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ANNALEN DER PHYSIK. 


VIERTE FOLGE. BAND 21. 


1. Die Verdampfungswärme des Wassers 
zwischen 30 und 100° C.; 
von F. Henning. 


(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Einleitung. Für die Bestimmung der Verdampfungswärme 
einer Flüssigkeit kommen zwei verschiedene Methoden in Be- 
tracht, die beide mehrfach angewendet worden sind. Man kann 
entweder die Wärmemenge messen, die die Masseneinheit des 
gesättigten Dampfes abgibt, indem sie sich kondensiert, oder 
man kann beobachten, wieviel Wärme gebunden wird, während 
die Masseneinheit der Flüssigkeit in Dampf von gleicher Tem- 
peratur umgewandelt wird. 

Die erste Methode ist die älteste und früher ausschließ- 
lich angewendet worden. Mit ihr ist gegenüber der zweiten 
der Nachteil verbunden, daß neben der Verdampfungswärme 
stets ein Teil der Flüssigkeitswärme gemessen wird, deren 
Betrag in einer besonderen Beobachtung bestimmt werden 
muß. Ferner können bei der ersten Methode Fehler veranlaßt 
werden durch die Rohrleitung, die das Dampfentwickelungs- 
gefäß mit dem Kalorimeter, in dem der Dampf sich kondensiert, 
verbindet. Es wird nicht zu vermeiden sein, daß in dieser Rohr- 
leitung sich schon etwas Flüssigkeit absetzt. Fließt diese Flüssig- 
keit in den Dampfentwickler zurück, während die entsprechende 
Kondenswärme durch Leitung zum Teil in das Kalorimeter ge- 
führt wird, so muß die Verdampfungswärme zu groß erscheinen. 
Wird Flüssigkeit durch den Dampfstrom mitgerissen, während 
die zugehörige Kondenswärme zum Teil dem Kalorimeter ver- 
loren geht, so wird die Verdampfungswärme zu klein erscheinen. 

Bei der zweiten Methode kann man entweder so verfahren, 
daß man den Druck konstant hält und die Verdampfung der 
auf Siedetemperatur befindlichen Flüssigkeit durch zugeführte 
elektrische Energie aufrecht erhält oder man kann durch Ver- 
Annalen der Physik. IV. Folge. 21. 54 
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850 F. Henning. 


minderung des Druckes verdampfen und nun entweder die Ab- 
kühlung des Kalorimeterwassers bestimmen oder die der ver- 
dampfenden Flüssigkeit und deren Umgebung entzogene Wärme 
durch einfach meßbare Energie anderer Art: durch chemische‘) 
oder elektrische Energie oder die latente Schmelzwärme des 
Eises ersetzen. Man hat der ersten Methode gegenüber hier 
den Vorteil, daß man die Verdampfungswärme bei konstanter 
Temperatur beobachten kann, wodurch die Messung bis auf 
Korrektionen unabhängig ist vom Thermometer und der Kapa- 


zität des Verdampfungsgefäßes. Ein Nachteil besteht darin, 


daß man die Verdampfungswärme nicht direkt in kalorischem 
Maße erhält und den Umrechnungsfaktor durch besondere 
Messungen bestimmen muß. 

Die ältesten Messungen der Verdampfungswärme wurden 
am Wasser ausgeführt. Die ersten Untersuchungen, bei denen 
darauf geachtet wurde, die durch die Rohrleitung veranlaßten 
Fehler möglichst zu vermeiden, stammen von Brix?). Sie 
liefern für die Verdampfungswärme des Wassers bei 100° den 
Wert 540 Kalorien. 

Regnault?) bestimmte die Gesamtwärme des Wassers 
zwischen 0 und 16°, zwischen 63 und 88°, bei 100° und 
zwischen 120 und 195° Bei den Versuchen oberhalb 63° 
wendete er die Methode des Kondensierens an. Bei den 
tieferen Temperaturen beobachtete er so, daß er eine kleine 
Menge Wasser im luftverdünnten Raume verdampfen ließ und 
die Abkühlung des Kalorimeters bestimmte. Seine Messungen 
werden weiter unten näher besprochen; sie beziehen sich auf 
die Kalorie der von Versuch zu Versuch wechselnden Tempe- 
ratur des Kalorimeterwassers, die zwischen 4° und 25°C. lag. 

Andrews‘) sowohl wie Favre und Silbermann’) be- 
obachteten nach der Methode des Kondensierens. Sie fanden 
für die Verdampfungswärme des Wassers bei 100° etwa 
536 Kalorien. Sie benutzten diese Beobachtungen lediglich, 


1) E. Mathias, Compt. rend. 106. p. 1146. 1888 läßt Schwefelsäure 
in das Wasser des Kalorimeters tropfen. 

2) W. Brix, Pogg. Ann. 55. p. 341. 1842. 

8) V. Regnault, Rel. des expér. 1. p. 635— 728. 1847. 

4) Th. Andrews, Pogg. Ann. 75. p. 501—517. 1848. 

5) Favreu. Silbermann, Ann. chim. phys. (3) 37. p.461—470. 1858. 
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Verdampfungswärme des Wassers. 851 


um ihre Apparate, mit denen Verdampfungswärmen anderer 
Substanzen bestimmt wurden, zu prüfen. 

Das Gleiche gilt auch von den weit späteren Beob- 
achtungen von Berthelot‘), Schall’), Louguinine®) und 
Brown.*) Geringeres Zutrauen zu den eigenen Messungen 
wie zu denen Regnaults hat Harker.®) 

Im Jahre 1880 berechnete Winkelmann®) mit der Cla- 
peyronschen Gleichung und der Regnaultschen Formel für 
die Verdampfungswärme das spezifische Volumen des Wasser- 
dampfes und fand, daß dieses Volumen unterhalb 40° größer war 
als das spezifische Volumen eines idealen Gases vom Molekular- 
gewicht des Wassers. Daraus schloß er, daß die von Regnault 
gegebene Formel unterhalb 40° Werte lieferte, die zu groß 
waren. In der Tat fand Dieterici‘’) mit dem Eiskalorimeter, 
daß die Verdampfungswärme des Wassers bei 0° um etwa 


ab. Griffiths bestimmte die Verdampfungswärme des Wassers 
bei 30 und 40°, indem er das Wasser durch Verminderung 
des Druckes verdampfte und die dem Kalorimeter dabei ent- 
zogene Wärme durch elektrische Energie ersetzte. Er legte 
die Kalorie von 15° zugrunde. 

Größere Werte als die Beobachtungen Regnaults er- 
gaben neuere Bestimmungen der Verdampfungswärme des 
Wassers bei 100°. So kann man aus einer von Joly°) im 
Jahre 1895 angestellten Messung der spezifischen Wärme des 
Wassers mit dem Dampfkalorimeter die Verdampfungswärme 


2 Proz. kleiner ist, als Regnault sie angibt. Bei Dieteriei 1 Be 
gilt als Kinheit die Bunsensche mittlere Kalorie zwischen 0 
und 100°. Auch die Resultate von Griffiths®) weichen in | 
demselben Sinne um 1 Proz. von der Regnaultschen Formel 1 


' 


1) M. Berthelot, Ann. chim. phys. (5) 12. p. 558. 1877. 1 
2) C. Schall, Chem. Ber. 17. p. 2199—2212. 1884. i 
3) W. Louguinine, Ann. chim. phys. (7) 7. p. 251—282. 1896. = 
4) J. C. Brown, Journ. chem. soc. 83. p. 987—994. 1906. | 
5) J. A. Harker, Mem. proc. Manchester Phil. Soc. 10. p. 38 bis 
60. 1896. . - 

6) A. Winkelmann, Wied. Ann. 9. p. 208. 1880. 

7) C. Dieteriei, Wied. Ann. 37. p. 494—508. 1889; Ann. d. Phys. 
16. p. 912. 1905. 1 
8) E. H. Griffiths, Phil. Trans. 186. p. 261—341. 1895. 
9) J. Joly, Phil. Trans. 186. p. 322. 1895. 
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852 F. Henning. 


bei 100° in mittleren Kalorien zwischen 12 und 100° ableiten 
und gelangt zu einem Wert, der etwa 0,5 Proz. größer ist 
als der von Regnault gefundene. Auch A. C. Smith!) findet 
nach vorläufigen Versuchen mit einem zunächst noch unvoll- 
kommenen Apparat etwas größere (allerdings untereinander 
wenig übereinstimmende) Werte wie Regnault. 

Die direkten Messungen der Verdampfungswärme des 
Wassers sind damit erschöpft. Die Umrechnung der verschie- 
denen Beobachtungen auf dieselbe Einheit ist mit Schwierig- 
keiten verknüpft. Außerdem weichen die einzelnen Messungen 
weiter voneinander ab, als der mit den heutigen Mitteln er- 
reichbaren Genauigkeit entspricht und sie genügen nicht den 
Anforderungen, die man an sie stellen muß, um wichtige 
Formeln der Thermodynamik zu prüfen. 

Es erscheint darum wünschenswert, die Verdampfungs- 
wärme des Wassers und ihre Abhängigkeit von der Tempe- 
ratur neu zu bestimmen. Die vorliegenden Beobachtungen 
liefern dazu einen Beitrag und erstrecken sich auf Tempe- 
raturen zwischen 30 und 100° C. 

Methode. Es wurde die Methode des Verdampfens an- 
gewendet, und zwar wurde die Verdampfung, ähnlich wie es 
Marshall und Ramsay?) für relative Messungen ausgeführt 
haben, durch zugeführte elektrische Energie aufrecht erhalten. 
Das siedende Wasser befand sich in einem Kupfergefäß, das 
durch eine Rohrleitung mit einem Raume von tieferer Tempe- 
ratur in Verbindung stand, in dem der Dampf wieder konden- 
siert wurde. Gemessen wurde die während der Verdampfung 
aufgewendete elektrische Energie, und ferner durch Wägung 
die verdampfte und wieder kondensierte Wassermenge. Der 
Quotient aus beiden Größen ergibt die Verdampfungswärme 
zunächst in elektrischen Einheiten. Den elektrischen Messungen 
liegt ein Kadmiumnormalelement zugrunde. Auf dasselbe Normal- 
element haben die Herren Jäger und v. Steinwehr Messungen 
über die spezifische Wärme des Wassers bezogen.?) Sie fanden, 


1) A.C. Smith, Proc. Roy. Soc. Edinburgh 24. p. 450—459. 1903. 
2) D. Marshall u. W. Ramsay, Phil. Mag. 41. p. 38—52. 1896. 
3) Diese Messungen sind noch nicht veröffentlicht und werden fort- 
gesetzt. Es ist möglich, daß die Zahl 4,188 noch kleine Änderungen er- 
leidet, die indessen 1 Promille nicht überschreiten werden. Zum Vergleich 
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Verdampfungswärme des Wassers. 853 


daß eine 15°-Kalorie gleich 4,188 Wattsekunden ist. Mit dieser 
Zahl sind alle Versuche über die Verdampfungswärme in kalori- 
sches Maß umgerechnet worden. Wegen der Identität der 
Normalelemente bilden die elektrischen Messungen nur ein 
Zwischenglied, das sich völlig heraushebt. Die Resultate der 
vorliegenden Arbeit, angegeben in 15°-Kalorien, sind also un- 
abhängig von dem Werte des Normalelementes und auch vom 
Werte des Wärmeäquivalentes soweit er durch das Normal- 
element beeinflußt ist. 

Gemessen wurde die Verdampfungswärme bei sechs ver- 
schiedenen Temperaturen zwischen 30 und 100°. Durch Regu- 
lieren des Druckes, unter dem das Wasser siedet, wurde die 
Temperatur während der Messung konstant gehalten. 

Ein mechanischer Rührer wurde vermieden, dessen durch 
Reibung erzeugte Wärme nur schwer mit ausreichender Genauig- 
keit zu ermitteln ist. Die in der siedenden Flüssigkeit auf- 
steigenden Dampfblasen sorgten für genügenden Ausgleich der 
Temperatur. 

Um die dem Verdampfungsgefäß von außen zugeführte 
oder von ihm nach außen abgeleitete Wärmemenge zu be- 
stimmen, gelangte eine Differenzmethode zur Anwendung: 
Führt man dem siedenden Wasser während der Zeit ¢ auf 
elektrischem Wege X, Kalorien zu, während aus der Umgebung 
durch Strahlung oder Leitung & Kalorien zugeleitet werden, 
und verdampfen während derselben Zeit g, Gramm Wasser, so 
ist die Verdampfungswärme J =(K, +%)/g,. Führt man in 
der gleichen Zeit unter sonst gleichen Bedingungen K, Kalorien 
auf elektrischem Wege zu, während g, Gramm verdampfen, so 
erhält man J = (K, + A)/g,. Aus diesen beiden Gleichungen 
ist außer der Verdampfungswärme J die unbekannte Größe k 
berechenbar. Es wurde nun tatsächlich so verfahren, daß 
nicht nur zwei, sondern eine größere Zahl zusammengehöriger 
Werte von X und g beobachtet wurden. Z und & wurden 
nach der Methode der kleinsten Quadrate ermittelt. 

Bei diesem Beobachtungsverfahren ist vorausgesetzt, daß Ak 


seien die Zahlen anderer Beobachter angegeben: Nach H. A. Rowland 
[Proe. Amer. Acad. (N.S.) 7. p. 75. 1880] ist eine 15°-Kalorie gleich 4,189, 
nach H. T. Barnes [Phil. Trans. (A.) 199. p. 149. 1902] 4,184 und nach 
C. Dieterici [Ann. d. Phys. 16. p. 593. 1905] 4,187 Wattsekunden. 
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854 F. Henning. 


unabhängig von Ä ist. Später wird sich zeigen, daß dies 
nicht immer genau der Fall ist, doch ist es möglich durch 
eine kleine Korrektion diesem Umstand Rechnung zu tragen. 
Ferner ist es nötig, daß & während der Dauer eines Versuches 
konstant bleibt. Dies wurde mit großer Annäherung dadurch 
erreicht, daß das VerdampfungsgefaB von einem Mantel um- 
geben wurde, der mit Öl gefüllt war und durch elektrische 
Heizung nahe auf der Siedetemperatur des Wassers gehalten 
wurde. Die Temperatur des Mantels blieb bei einigem Regu- 
lieren des Heizstromes beliebig lange auf 0,01—0,02° konstant!) 
Die Möglichkeit starker Verdampfung (bis zu 50g in 
15 Minuten) ist ein Vorteil dieser Methode vor derjenigen von 
Dieterici und Griffiths. Die Beobachtungen lassen sich so 
günstig einrichten, daß an den direkt gemessenen Größen nur 
einige kleine Korrektionen anzubringen sind, die im allgemeinen 
unter 0,1 Proz. bleiben. Um dies zu erreichen, war es not- 
wendig, den Anfang und den Schluß der Siedeperiode, die 
immer Unregelmäßigkeiten zeigen, von der Messung aus- 
zuscheiden. Die Unregelmäßigkeiten traten hervor in der 
Temperaturmessung und haben ihren Grund zum Teil darin, 
daß erst bei beginnendem Sieden durch Vermittelung der 
aufsteigenden Dampfblasen völliger Temperaturausgleich des 
Wassers erfolgt, zum Teil darin, daß die beginnende Dampf- 
entwickelung den Druck und somit auch die Siedetemperatur 
in dem Gefäß etwas erhöhte. Die entgegengesetzten Er- 
scheinungen treten beim Aufhören der Dampfentwickelung 
hervor. Der Einfluß dieser Störungen auf die Messungen 
wurde vermieden durch Anwendung eines Hahnes 7 (vgl. Fig. 1), 
durch den dem Dampf zwei verschiedene Wege gegeben werden 
konnten. Den einen Weg wurde der Dampf so lange geleitet, 
bis der Heizstrom, der dem Wasser die Energie zuführte, kon- 
stant war und die Dampfentwickelung regelmäßig verlief, dann 
wurde der Hahn gedreht und der Dampf eine gemessene Zeit 
lang den zweiten Weg geführt und in einer Kühlvorlage kon- 
densiert, während gleichzeitig die Energie des Heizstromes 
gemessen wurde Zum Schluß wurde der Hahn wieder in die 
erste Lage gebracht, und erst dann der Strom abgestellt. 


1) Vgl. L. Holborn u. F. Henning, Ann d. Phys. (4) 18. p. 742. 1905. 
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Die Grenze für die Brauchbarkeit der Methode liegt bei 
den tiefen Siedetemperaturen und den geringen Dampfdrucken. 
Hier wird die Genauigkeit geringer, da man wegen des großen 
spezifischen Volumens des Dampfes gezwungen ist, zu geringer 
Verdampfung überzugehen. Anderenfalls wird die Dampf- 
geschwindigkeit so groß, daß Wasser aus dem Siedegefäß mit- 
gerissen wird. 

Beschreibung des Apparates (vgl. Fig. 1). In dem Hohl- 
raum des erwähnten Mantels 4 befand sich ein zylindrisches 
Gefäß C aus Kupfer von etwa 
einem Liter Inhalt mit dem zu ih 
verdampfenden Wasser. Der 
Mantel, der etwa 13 Liter Rüböl 
faßte, hielt nicht allein den 
Wärmeaustausch des Gefäßes C 
mit der Umgebung konstant, 
sondern diente auch dazu, den 
Wasserdampf auf dem Wege 
zum Kondensgefäß möglichst 
lange vor Abkühlung und vorzei- 
tiger Kondensation zu schützen. 
Der mit dem Verdampfungs- 
gefäß verbundene Hahn lag noch 
innerhalb des Mantels. Zwei 
Dampfrohre X, sowie der Stiel 2 
des Hahnes führten durch drei 
Rohre, die den Boden des 
Mantels durchsetzten. Oben 
war der Hohlraum des Mantels 
durch einen doppelten Deckel Fig. 1. 
verschlossen, durch den die Zu- 
führungen von Thermometer und Heizspule frei hindurchtreten 
konnten. 

Das Verdampfungsgefäß C, das vom Boden des Mantels 
durch Korkstücke isoliert war, hatte eine Höhe von 15cm und 
einen Durchmesser von 10cm. Der Deckel von C, in dem sich 
zum Einfüllen des Wassers eine Verschraubung @ befand, war 
auf das sonst hart gelötete Gefäß C mit Zinn aufgelötet und 
zwar nach Art einer Konservenbüchse unter Zwischenschaltung 
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eines dünnen Messingstreifens. Damit war neben der Möglich- 
keit, das Gefäß zu öffnen, ein dichter Verschluß gesichert. In 
dem Kupferzylinder war eine Heizspule D und ein Platin- 
thermometer # angeordnet, die beide völlig dicht durch den 
Deckel geführt wurden. 

In das Gefäß wurden etwa 680g destilliertes Wasser ge- 
füllt, von denen bis zu 200g verdampft wurden. Das Gewicht 
des leeren Gefäßes einschließlich Widerstand und Thermometer 
betrug 1200g, sein Wasserwert 110g. 

Platinthermometer und Heizspule waren ähnlich kon- 
struiert. Beide waren auf Glimmer gewickelt und gänzlich 
in dünnes Schablonenkupfer eingelötet. Von den Kupferflächen 
waren die Drähte durch dünne Glimmerblättchen isoliert. Die 
Stromleitungen wurden isoliert durch Messingröhren geführt, 
die mit dem unteren Ende in die Kupferhülle und mit dem 
oberen Ende in den Deckel des Kupfergefäßes C gelötet waren 
und dann den doppelten Deckel des Mantels durchsetzten. 
Thermometer und Spule waren also vollkommen vom Wasser 
abgeschlossen. Die Kupferhüllen mußten durch aufgelötete 
Kupferrippen versteift werden, da sie einen einseitigen Unter- 
druck von fast 1 Atm. auszuhalten hatten. Denn in dem Ver- 
dampfungsgefaB wurde der Druck bis zu 30mm Quecksilber 
erniedrigt, während Widerstand und Thermometer stets unter 
Atmospärendruck standen. 

Messung und Regulierung der Siedetemperatur. Das Platin- 
thermometer E bestand aus einem Platindraht von 0,1 mm 
Durchmesser, der auf eine Glimmerscheibe von 3 x Tcm ge- 
wickelt war. Der Platindraht besaß an jedem Ende zwei Zu- 
leitungen aus dünnem umsponnenen und schellackierten Kupfer- 
draht. Das Thermometer stand bei vertikal gerichteter Achse 
mit seiner Fläche schräg in dem offenen Viereck der Heiz- 
spule D, die weiter unten näher beschrieben wird. 

Es kamen nacheinander zwei völlig gleich gearbeitete 
Thermometer zur Anwendung, die im Jahre 1904 gewickelt 
sind und mit A und B bezeichnet wurden. Für die Abhängig- 
keit des Widerstandes w von der Temperatur gelten folgende 
Beziehungen: für Thermometer 4 ist 

w = 42,084 [1 + 0,003884 t,], 
für B ist w = 42,017[1 + 0,003884 ¢,]. 
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Dabei steht die Platintemperatur ¢, mit der Temperatur des 
Wasserstoffthermometers in der Beziehung 
t 
t= t, + 1,50 (466) -]- 
Der Faktor 1,50 wurde den Messungen Holborns!) entnommen. 

Die Thermometer wurden in der Kompensationsschaltung 
stets mit demselben Normalwiderstand verglichen. Der Eis- 
punkt wurde mehrfach kontrolliert und innerhalb der Grenzen 
der Beobachtung völlig konstant gefunden. 

Die Temperatur des siedenden Wassers konnte bei Atmo- 
sphärendruck auf zwei bis drei Hundertstel Grad genau ge- 
messen werden, bei tieferen Drucken etwa auf 0,01°. 

Das Widerstandsthermometer 4 wurde bei allen unter 
gewöhnlichem Druck ausgeführten Beobachtungen benutzt. Als 
man zu geringeren Drucken und tieferen Temperaturen über- 
ging, traten zunächst einige Schwierigkeiten wegen der Dich- 
tung auf. Es kam anfangs bei den Beobachtungen der Ver- 
dampfungswärme in der Nähe von 90° wo der Dampfdruck 
nur noch 530 mm beträgt, mehrfach vor, daß die gelöteten 
Stellen infolge des Druckunterschiedes auf beiden Seiten auf- 
rissen. Bei einer solchen Gelegenheit wurde Thermometer 4 
durch B ersetzt und für alle weiteren Versuche beibehalten. 
Das Aufreißen der Lötungen wurde nun dadurch vermieden, 
daß nie zwei Kanten, sondern immer Flächen von einigen 
Millimetern Breite aufeinander gelötet wurden und daß man 
alle Ecken noch durch besonders aufgesetzte Kappen ver- 
sicherte. 

Mit den Versuchen unter gewöhnlichem Druck und der 
Siedetemperatur von nahe 100° wurde begonnen. Man lieB 
hierbei den Dampfraum und die Gefäße, in denen der Dampf 
sich kondensierte, direkt mit der Luft des Zimmers kommuni- 
zieren. Der Dampfdruck, unter dem das Wasser siedete, war 
also vom Barometerstand abhängig und es war nicht möglich, 
die Siedetemperatur des Wassers beliebig einzustellen. Nach 
Abschluß der Versuche bei Atmosphärendruck entstand der 
Plan, die Verdampfungswärme auch bei tieferen Temperaturen 
zu messen. Zu diesem Zwecke wurden der Dampfraum und 


1) L. Holborn, Ann. d. Phys. (4) 6. p. 249. 1901. 
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die Kondensgefäße mit einem Volumen von 5 Litern verbunden 
und das Ganze durch eine Wasserstrahlpumpe auf den der 
geringeren Siedetemperatur entsprechenden Druck gebracht. 
Man hatte es jetzt völlig in der Hand, durch Änderung des 
Druckes die Siedetemperatur beliebig einzustellen und konnte 
von Zeit zu Zeit durch geringes Pumpen die allmählich etwas 
steigende Temperatur immer wieder auf den gewünschten Be- 
trag zurückbringen. Bei den geringen Drucken ging der 
Druckausgleich nur sehr langsam vor sich. Bei den Beob- 
achtungen in der Nähe von 90° kam ein selbsttätiger Druck- 
regulator zur Anwendung, der sich indessen nicht dauernd 
bewährte. 

Messung der Energie. Der Draht der Heizspule D, durch 
die dem Wasser die zur Verdampfung verbrauchte Energie 
zugeführt wurde, bestand aus Konstanten von 0,35 mm Durch- 
messer, und war auf drei Glimmerscheiben (vgl. Fig. 1) ge- 
wickelt, die durch zwei Messingrahmen a und a’ zu einem 
offenen Viereck zusammengestellt wurden. Durch Silberlot 
wurden die drei Drahtstücke hintereinander zu einem Wider- 
stand von etwa 29 Ohm verbunden. Die Stromzuführung ge- 
schah durch Kupferdrähte von Imm Dicke, die an die Enden 
des Konstantandrahtes mit Silber angelötet waren. Die durch 
den oberen Messingrahmen a gehenden Stromzuführungen 
wurden durch Porzellanröhrchen 5 von den Messingröhrchen c 
isoliert. Das offene Viereck der Spule hatte eine Seitenlänge 
von 5cm. Die Höhe der Spule betrug 7 cm. An die Enden 
der Zuführungen wurden je zwei Drähte geklemmt, von denen 
das eine Paar den Strom zuleitete, während das andere Paar 
zur Abnahme der Spannung an den Enden des Widerstandes 
diente, so daß also die Energie aus der Messung der Strom- 
stärke und der Spannung abgeleitet werden konnte. Der 
Strom, der im Maximum 2 Amp. betrug, wurde durch Ab- 
zweigen von einem 0,1 Ohm-Widerstand, der in Petroleum 
stand, gemessen. Die Beobachtung geschah nach der Kom- 
pensationsmethode. Die Spannung an den Enden der Heiz- 
spule wurde zur Vereinfachung nicht in ihrem ganzen Betrage 
gemessen, sondern durch Abzweigen von einem passenden 
Widerstand so verkleinert, daß sie sehr nahe gleich der von 
der 0,1 Ohm-Büchse abgenommenen Spannung war. Die Schal- 
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tung wird durch Fig. 2 erläutert, deren einzelne Teile durch 
Zahlen unterschieden sind. Diese Zahlen werden als Indices 
den Buchstaben i, e und —" 

w angehängt, um damit 7 

und Widerstand der ein- 
zelnen Teile zu bezeichnen. 
Die 0,1 Ohm-Büchse ist 1, 
der Widerstand im Ver- 
dampfungsgefäß2 genannt. 4 


Die Zweige 6,7 oder 8,9 
können durch einen Kom- ” 
mutator nach Belieben an 
10,11 angeschlossen wer- ps 
den. 6, 7, 8, 9 sind stets Fig. 
stromlos. 

Gemessen werden die Spannungen e, und e, durch Ver- 
gleich mit einem Westonnormalelement. Berechnet werden 
sollen e, und i. Man erhält 


„= - — 
2 uw 
und 
w, 
e, 3 + 70, Ws e, 
w; 
Es war stets 


w, = 0,099745, w, = 9950,0, w, = 0,2 
und für alle Versuche vom 10. Mai 1906 an 
w, = 29,0, w, = 34,50 Ohm. 


Vor jenem Zeitpunkt besaßen w, und w, infolge einer kleinen 
Anderung an der Spule Werte, die wenig von diesen Zahlen 
verschieden waren. Aus den angegebenen Daten berechnet 
sich die Anzahl der Watt zu e,.i, = 2893,0¢,.e, oder unter 
Abzug der in den kupfernen Zuleitungsdrähten der Spule er- 
zeugten Energie 2892,2e,.e, Watt. Da nun 4,188 Wattsek. 
gleich einer 15°-Kalorie gesetzt werden sollen (vgl. p. 853), so 
werden dem siedenden Wasser pro Sekunde 690,6 e, .e, Kalorien 
von 15° zugeführt. 

An der so bestimmten Energie ist zur Berechnung der 
Verdampfungswärme eine kleine Korrektion anzubringen. Da 
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bei der eingeschlagenen Methode die Verdampfungswärme 
L = (K, — K,)/(9, — 9.) (vgl. p. 853) aus der Differenz zweier 
verschiedener Energiemengen bestimmt wird, so brauchen Kor- 
rektionen nicht beachtet zu werden, die als Konstante zu allen 
gemessenen Werten von X zu addieren sind, wohl aber solche 
Korrektionen, die sich mit dem Werte von X selbst ändern. 
Wächst X, so wird die Spule wärmer. Es ist möglich, daß 
stets ein Teil der Energie durch die Stromzuführungen fort- 
geleitet wird. Um dies zu prüfen, wurden an die kupfernen Zu- 
führungsdrähte dicht über dem Verdampfungsgefäß im Abstand 
von etwa 1 cm zwei Konstantandrähte von 0,1 mm Durch- 
messer angelötet und aus der gemessenen Thermokraft die 
Temperaturdifferenz der beiden Stellen berechnet. Aus der 
bekannten Wärmeleitfähigkeit des Kupfers und den Dimensionen 
des Drahtes ergibt sich die abgeleitete Wärmemenge. Die 
Messung wurde bei Siedetemperaturen von 100° und 50° vor- 
genommen und ergab, daß von der berechneten Energie 
0,35 Promille abzuziehen sind. 

Ferner wächst auch mit X die Dampfentwickelung und 
es ist möglich, daß die durch Wärmeleitung des Dampfrohres 
dem Wasser entzogene Wärmemenge sich damit ändert. Diese 
Änderung stellte sich indessen als so klein heraus, daß sie 
nicht gemessen werden konnte. 

Messung der Dampfmenge. Zur Fortleitung des Dampfes 
verlief innerhalb des Vierecks der Heizspule ein beiderseits 
offenes Kupferrohr H von 5 mm innerer Weite, das in den 
Boden des Gefäßes C hart eingelötet war. Dieses Rohr endete 
oben etwa 1cm von dem Deckel des Gefäßes entfernt, während 
es unten ein Gewinde trug, in das der Hahn F eingeschraubt 
werden konnte. Das Rohr war oben mit einem aufsteckbaren 
Knie J und einem ebenfalls aufsteckbaren etwas abgeschrägten 
dachförmigen Aufsatz M versehen, der fast den ganzen Quer- 
schnitt des Gefäßes C ausfüllte und der etwa 1cm über dem 
höchsten Niveau des Wasserspiegels lag. Zwei Durchbohrungen 
und ein Ausschnitt in dem dachförmigen Aufsatz ließen Raum 
für die Zuleitungen der Spule und des Thermometers. Diese 
Vorrichtungen waren getroffen, um zu verhindern, daß an der 
Decke etwa kondensierte Tropfen direkt in das Rohr H hinein- 
fallen konnten, und um das Überspritzen des siedenden Wassers 
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in das Rohr H zu verhüten, wodurch das Gewicht der ver- 
dampften Menge gefälscht werden würde. 

Der Hahn F ist unter Anwendung einer Dichtung, die ab 
und zu erneuert wurde, an das Gefäß C anschraubbar. Der 
das Rohr H verlassende Dampf tritt von oben in das Küken 
des Hahnes ein, das eine winkelförmige Bohrung von 7 mm 
Weite besitzt, so daß der Dampf seitwärts weiter geleitet 
werden kann und zwar beliebig nach zwei symmetrisch zur 
Achse verlaufenden Richtungen. Mit dem Küken fest ver- 
bunden ist der Stiel 2, der senkrecht nach unten verläuft und 
zur Bedienung des Hahnes unten einen abschraubbaren Griff 
besitzt. 

Die beiden innen 5mm weiten Rohre X, die den Dampf 
fortleiten, sind hart in den Körper des Hahnes eingelötet und 
gehen zunächst 3cm lang wenig geneigt und dann in scharfer 
Biegung 9cm vertikal nach unten. An die Enden der Rohre 
wurden durch Gummiverbindungen Gefäße P gesetzt, in denen 
der Dampf kondensiert werden konnte. Diese Gefäße waren 
aus Kupfer angefertigt. Sie besaßen zylindrische Form und 
hatten 6 cm Durchmesser und 4,5 cm Höhe. Sie waren mit 
Ansatzröhren von 13cm Länge versehen. Ein Schenkel jeden 
Gefäßes war durch Gummischlauch mit dem einen Dampf- 
rohr X verbunden, während sich an die andern Schenkel 
Trockenrohre Q setzten, die durch ein 7-Stiick miteinander 
und einem größeren Volumen kommunizierten, das sich auf 
einem dem Siedepunkt des Wassers entsprechenden Druck 
befand. Die Trockengefäße mußten leicht abnehmbar sein 
und waren darum auch durch Gummischläuche verbunden. 

Die Kondensgefüße P standen in einem größeren offenen 
Gefäß, in dem sie je nach dem Dampfdruck des siedenden 
Wassers durch Wasser von Zimmertemperatur, durch Eis oder 
durch ein Gemisch von Alkohol und fester Kohlensäure ge- 
kühlt wurden. Bei den Beobachtungen unter Atmosphären- 
druck konnten die Trockenrohre fortgelassen werden, da sie 
keine merklichen Wassermengen aufnahmen. Bei den ge- 
ringeren Dampfdrucken wurden die Trockenrohre mit Chlor- 
calcium oder Phosphorpentoxyd beschickt. 

Alkohol und feste Kohlensäure kam als Kühlmittel nur 
bei dem tiefsten Druck, bei dem noch beobachtet wurde, näm- 
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lich 30 mm Quecksilber zur Anwendung. Das Bad wurde 
hierbei je nach der Stärke der Verdampfung auf Tempera- 
turen zwischen —5 und —12°C. gehalten. Es kam hier auf 
die richtige Kühltemperatur ziemlich genau an, da man einer- 
seits dafür sorgen mußte, daß das kondensierte Wasser nicht 
bereits in dem einen Schenkel des’ Kühlgefäßes gefror und 
dem Dampf den Weg versperrte, andererseits aber darauf ge- 
achtet werden mußte, daß die Menge und Geschwindigkeit des 
durch die Kühlvorlage noch hindurchgehenden Dampfes sehr 
gering war, um sicher zu sein, daß aller Dampf, der in das 
Trockenrohr gelangte, auch absorbiert wurde. 

In dem Dampfrohr X blieben geringe Wassermengen von 
etwa 0,01 g hängen, die nach Abnahme des Kondensgefäßes Q 
durch ein Streifchen Fließpapier aufgesaugt wurden. 

Die Kondensgefäße nebst den Trockenröhren und dem 
Streifchen Fließpapier wurden vor und nach jedem Versuch 
gewogen. Das Leergewicht von Kondensgefäß und Trocken- 
rohr betrug etwa 180g. Die bei einem Versuch kondensierte 
Wassermenge belief sich auf 10—50g. Nur bei den Beob- 
achtungen unter dem geringsten Druck kamen kleinere Wasser- 
mengen, nämlich zwischen 1 und 7g zur Kondensation. 

Die durch die Wägung ermittelten Dampfgewichte sind 
auf den leeren Raum reduziert. Um die Verdampfungswärme 
zu berechnen, muß man sie noch einer weiteren kleinen Kor- 
rektion unterziehen. Man muß nämlich beachten, daß sich 
am Schluß eines Versuches mehr Dampf als zu Anfang in 
dem Verdampfungsgefäß befindet, da in der Zwischenzeit das 
Volumen des Wassers abgenommen hat. Man erhält mit aus- 
reichender Genauigkeit die wirklich verdampfte Menge durch 
Multiplikation des gefundenen Gewichtes mit der um 1 ver- 
mehrten Dichte des Dampfes. Diese Korrektion beträgt bei 
100° +0,61 Promille und bei 30° +0,03 Promille. 

Resultate. Die Resultate der Beobachtungen sind in den 
Tabb. 1—6 zusammengestellt. Es bezeichnet M die Temperatur 
des Mantels, ¢ die Siedetemperatur des Wassers und ¢,, ihre 
Mitteltemperatur für eine Reihe. Die Verdampfungswärme J 
und die von außen zugeführte Wärmemenge & sind aus der 
Gleichung X=9gL— k nach der Methode der kleinsten Quadrate 
ermittelt unter der Voraussetzung, daß nur die Beobachtungen 
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Tabelle 1. 
; Zeit |Dampfmenge| Korr. | Kalorien | beob.-ber. | 
Sekunden g Kalorien K Kalorien i 
80./1. 1906. M=105,0°; = 100,60°; L = 538,73; k =+ 47. 
100,64° 960 40,030 -5 | 2619 | +1 | 
61 1020 82,147 -1 17270 - 2 1 
61 966 20,099 | —1 | 10786 +5 
52 960 10,968 +10 5855 -4 ® 
31./1. 1906. M= 104,5%; 4. = 100,70°; L = 588,06; k=— 28. | 
{ 
100,70 | 960 39,301 | o | 21175 +1 | 
80 | 960 31,528 -12 16987 -3 
64 | 90 11,418 +1 6171 +2 | 
67 960 11,407 +4 6163 - 8 | 
1./2. 1906. M = 105,0°; 4, = 100,73%; L = 538,16; k=+ 44. | 
100,77 960 41,509 -8 | 22291 - 8 | 
13 959 | 25,558 0 13718 +10 
713 960 10,973 0 5885 —26 
64 960 11,019 +11 5905 +19 
66 960 25,716 +8 | 18799 +4 
83 960 ° 40,971 —12 22002 - 8 
3./2. 1906. M = 104,5°; 4, = 99,89%; L = 537,91; k=+ 171. 
99,94 | 1800 | 87,876 -11 | 20208 | 0 
94 | 1800 | 26,934 -11 | 14818 -4 
86 | 1800 16,181 +7 | 85 | +9 
82 | 1800 8,927 +16 | 4625 | -6 
t | L | Gew. 
100,60° | 588,78 108 
100,70 | 538,06 94 
100,73 538,16 | 156 
Ri 99,89 | 587,91 48 
Mittel 100,59 | 588,25 
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Tabelle 2. 

Datum | | Zeit | Dampf- er Kor. | K ‘beob.-ber 

1906 | _ Sek. menge 9 aP- Kal. Kal. | Kal. 
| 

M- = 91,0%; t, = 89,30%; L = 546,26; k=- 71. 

10./5. | 89,35°| 1020 | 48,753 | +0,27°| 746 | +195 | 26646 | -57 
| 35) 960 | 28,750 | +0,12 | 692 | + 77 | 15743 | —33 
| 82 | 960 | 39,781 | -0,11 | 752 | — 85 | 21787 | +13 

15./5. | 38 | 960 20,062 | +0,18 | 739 +123 | 11085 | + 5 
| 24 | 960 | 43,573 | +0,21 687 | +151 | 23896 | +28 
| 20 | 960 | 43,402 | +0,10 | 757 | + 88 | 28763 | -17 

16./5. 29 | 960 | 29,157 | +0,06 771) + 47 | 16041 | +43 
836 | 960 | 18,267 | +0,10 | 739 | + 67 | 10085 | +35 
| 28 | 960 | 13,808 | +0,04 | 717 | + 37| 7818 —25 

17./5. | 28 | 960 | 43,025 —0,21 | 757 | —157 | 28622 | +48 
| 11 | 961 | 28,972 ı +0,18 | 674 | +144 | 15897 | 0 
' 09 | 960 | 28,805 | +0,08 | 768 | + 48 | 15809 ° + 8 
| 85 | 900 | 18,112 | +0,20 | 735 | pen | 9939 | —26 
| 19 | 960 | 34,186 | +0,06 | 673 | + 58 | 18788 | -12 

M = 90,0°; tm = 89,30%; L = 545,015 k =— 200. 

12./5. |89,55 | 960 | 46,804 | +0,09 738 | + 36 | 25645 | -64 
| 831960 | 28,925 | —0,09 687 | — 63 | 16000 | —36 
| 33 960 | 18,732 | +0,08 | 655 | + 48 | 10390 | —19 
| 51 | 960 | 40,584 | +0,01 | 756 | — 17 | 22273 | -46 
| 27 | 960 | 12,871 | —o12 | | 83 | 7268 | +58 

19./5. | 29 960 | 29,663 | +0,01 | 767 + 9 | 16878 | +9 
| 84 1020 | 44,374 | +0,08 | 699 | + 16 | 24450 | +464 
| 15 1110 | 13,876 | +0,18 | 657 | +104 | 7741 —22 
| 19 | 960 | 19,530 | +0,09 | 771 | + 82 | 10860 | +16 
| 25 | 960 | 39,654 | +0,04 | 708 | + 34 | 21780 | +32 

Datum | t L Gew 
10.5. 06° | | 545,60 | 117 
12./5. | 89,39 | 544,74 | 148 
15./5. 8927 546,86 | 107 
16./5. 89,29 | 547,14 | 61 
17./5. 89,20 | 546,34 158 
19./5. | 9924 | 545,28 | 147 


Mittel 89,29 
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Tabelle 3. = 
Datum Zeit | Dampf- ate \K Korr. K | beob.-ber. 
1906 Sek. menge g ®P- Kal. Kal. | Kal. 2 
=— - | 
M = 80°; t, = 71,34%; L-= 552,47; k =— 60. _ 
30./5. | 77,28°| 900 | 12,174 | 0,00°| 782 | + 7 | 6809| +23 
25 960 | 44,551 | 0,00 | +11 | 24677) + 4 
26 960 | 19,490 | -0,08 665 | -10 | 10817 
24 1080 | 30,911 | 0,00 | 760 | +12 | 17184 | +47 E 
| | 
2./6.| 29 900 | 29,523 | -0,01 767| — 2 | 16394 +423 
38 1080 | 13,620 | -0,01 7355| — 6 | 7545| -40 | 
34 | 960 | 44,824 | —0,03 | 655 | —20 | 24567 +19 ' 
38 900 | 44,885 | —0,01 | 749 | —12 | 24568 -18 | 
6./6. | 36 1020 | 25,000 | —0,05 | 767 | —40 | 13880 | +8 | 
37 900 | 13,148 -0,02 739 | -ı8 | 7305| —19 | 
45 980 | 45,672 | 0,00 | 677 | | 25262 | —80 
41 900 | 45,591 | —0,07 747 | —60 25236 | —12 > 
40 1020 | 11,455 | +0,02 712) +7 | 6898| +4 | 
| | | 
Datum t | L Gewicht 
80./5. 06 77,26° | 553,06 107 
2./6. 77,88 | 552,85 132 7 
6./6. 77,40 | 552,18 141 
Mittel 77,34 | 552,47 | 
Tabelle 4. 
Datum ; Zeit | Dampf- le | Korr. | K | beob.-ber. 
1906 Sek. | menge g as AP.) Kal. | Kal. Kal 
M = 68°; t, = 64,85% L = 559,47; k =— 40. 
8./6. | 64,85°| 990 | 26,449 | 0,00°| 764 0 | 14828 -9 
86 | 960 | 18,420 | +0,05 | 734 | +36 | 7569 | +21 : 
| 85 | 960 44,224 | 0,00 | 673 0 | 247738 9 
85 | 900 | 44,181 | 0,00 | 750 0 | 24774 +16 
83 | 1020 | 18,683 000/713 +2 654 -18 | 
82 | 1020 | 30,694 | +0,01 | 652 | +11 17204 — 8 
Annalen der Physik. IV. Folge. 21. 55 
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Tabelle 5. 
Datum ° | Zeit Dampf- | | ' Korr. K 
| 
1906 | Sek. |mengeg| 4? | Kap. Kal. | Kal. 
M = 53°; t, = 49,149; L= 569,55; k= + 183. 
12 /6. | 48,69°| 1095 | 29,527 | 0,00° 750 | +54 | 16669 
49,22 | 960 13,488 | 0,00 714 | = 9 | 7588 
14 | 900 43,576 0,00 648 | 0 | 24726 | 
11 | 1180 13,988 0,00 687, +4 17840 | 
13./6. 22 960 27,896 +0,01 760 -—15 15688 | 
09 1120 13,941 0,00 724 +6 | 7834 | 
29 900 44,022 0,00 664 -—18 24945 | 
80 | 935 | 30,106 0,00 644 | —19 | 17007 
} | 
Datum t | L ' Gew. 
12./6. 06 | 49,04° 570,01 101 
18/6. | 49,22 569,19 116 
Mittel 49,14 | 569,57 
Tabelle 6. 
Datum | | | Dampf- | Kor. | EK 
1906 Sek. | menge g | g | Kalorien| Kal. 
M = 30°; tm = 3013°; L = 578,96; k=— 25 
27./6. 30,02° | 6905 | +13 4065 
29./6. 28 | | 6887 | —18 4021 
18 | 6948 | —6 4082 
12 | | 4014 | +1 2296 
30./6. 21 | | 8,9002 | —10 2270 
02 | ı 3,868 | +18 2298 
02 1055 | 3,970 +18 2290 
04 | 8864 +11 2289 
05 | 6,940 +10 | 4016 
2./7. 24 | 1,699 -13 | 1020 
8./7. 15 | | 1,688 - 2 1025 
18 | | 1,718 | —6 |- 1020 
16 | 1220 | 1,785 -—4 | 1021 
Datum t L | Gew 
27./6.—29./6. 06 | 30,15° 578,2 | 24,8 
80./6. 80,07 578,1 22,5 
2./1.—8 30,18 536 | 6,8 


Mittel 30,12 


er, 
er. 
578,8 
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der Größe X mit Fehlern behaftet sind. In der mit „Zeit“ 
überschriebenen Kolumne ist die Dauer der Beobachtung in 
Sekunden angegeben. Die verdampfte Menge g und die dazu 
aufgewendeten Kalorien X sind beide stets auf eine Versuchs- 
dauer von 16 Min. = 960 Sek. umgerechnet. Nur bei den Beob- 
achtungen vom 3. Februar 1906 beziehen sich Dampfmenge 
und Kalorien auf 30 Min. = 1800 Sek. 

Die Größen g und K sind bereits wegen der Volum- 
differenz zwischen Dampf und Wasser, sowie wegen der Wärme- 
ableitung durch die Stromzuführungen, wie oben (p. 862 u. 860) 
angegeben, korrigiert. Der Wert X kann indessen noch durch 
eine weitere, etwa die Größe der Beobachtungsfehler erreichende 
Korrektion, die in der mit ,,Korr.“ bezeichneten Kolumne ent- 
halten ist, verbessert werden. Die eingeschlagene Methode setzt 
nämlich voraus, daß die dem Verdampfungsgefäß von außen zu- 
geführte Wärmemenge k während einer Versuchsreihe unver- 
ändert bleibt. Dies kann nur der Fall sein, wenn die Temperatur 
des Mantels sowohl wie des Verdampfungsgefäßes konstant ist. 
Für den Mantel war dies mit ausreichender Genauigkeit der Fall. 
DieWerte der Siedetemperatur ¢ indessen schwanken. Sie sind 
meist als Mittelwerte einer größeren Zahl von Temperatur- 
messungen, die während eines Versuchs angestellt wurden, ge- 
wonnen. Bei den Versuchen unter Atmosphärendruck (Tab. 1) 
gehört im allgemeinen zu der stärkeren Verdampfung die 
höhere Siedetemperatur. Eine Erklärung dafür ist darin zu 
suchen, daß man mit der stärkeren Verdampfung der Druck 
in dem SiedegefiB und damit auch die Temperatur etwas 
steigt. Bei den übrigen Versuchsreihen (Tabb. 2—6) sind die 
Schwankungen der Temperatur infolge der Regulierung der 
künstlichen Atmosphäre von der Stärke der Verdampfung un- 
abhängig und haben also keinen systematischen Einfluß. 

Je höher nun bei konstant gehaltenem Mantel die Tem- 
peratur des Verdampfungsgefäßes ist, um so mehr Wärme wird 
dem siedenden Wasser entzogen bez. um so weniger wird ihm 
von außen zugeführt, d. h. um so kleiner ist die Größe A. 
Um die Rechnung so durchführen zu können, als wenn k kon- 
stant ist, wurde so verfahren, daß die Kalorien X, zu denen 
Werte von ¢ gehören, die größer oder kleiner als die Mittel- 
temperatur ¢, der Versuchsreihe sind, um einen der Tem- 
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peraturdifferenz proportionalen Betrag erniedrigt oder erhöht 
wurden. Um die Änderung der Größe k mit der Temperatur- 
differenz zwischen Mantel und Verdampfungsgefäß numerisch 
bestimmen zu können, wurde die mit Quecksilberthermometern 
gemessene Temperatur des Mantels bei den in Tabb. 1 und 2 
angegebenen Versuchen variiert. Innerhalb jeder der beiden 
Tabellen kann man die Werte von k in Abhängigkeit von der 
Temperaturdifferenz unter der Annahme darstellen, daß & sich 
bei einer Versuchsdauer von 16 Min. um 120—130 Kalorien 
pro Grad Temperaturunterschied ändert. Wegen der Kleinheit 
der dadurch bedingten Korrektion konnte die Zahl 120 Kal. 
auch bei der Berechnung der übrigen Versuche mit genügen- 
der Genauigkeit zugrunde gelegt werden. Die Korrektion be- 
trägt also 120 (£, — £) Kal. bei 16 Min. und 225 (£, — £) Kal. 
bei 30 Min. Versuchsdauer. Aus Tab. 1 geht hervor, daß diese 
Korrektion nur einmal 0,2 Proz. der ganzen Wärmemenge 
überschreitet. Auf die in der gleichen Kolumne der Tabb. 2 
bis 5 angegebene Korrektion ist noch besonders zurückzu- 
kommen: 

Bei der Verdampfung unter Atmosphärendruck änderte 
sich die Siedetemperatur während der Dauer eines Versuches 
nicht merklich. Bei den geringeren Drucken war es indessen 
nicht möglich, die Temperatur völlig konstant zu halten, sie 
schwankte um einige Zehntel Grad während eines Versuchs. Auch 
konnte nicht immer erreicht werden, daß nach einer bestimmten 
Dauer des Versuches die Siedetemperatur genau die gleiche 
war wie bei Beginn, so daß also die Wärmekapazität des 
Siedegefäßes in Rechnung zu setzen war. In Tabb. 2—5 be- 
zeichnet At den Überschuß der Siedetemperatur zu Beginn 
des Versuches über die Siedetemperatur zum Schluß. Unter 
„Kap.“ steht die Kapazität des Gefäßes, die variabel ist 
mit der noch vorhandenen Wassermenge. Um das Produkt 
4t.Kap. sind also die gemessenen Kalorien zu erhöhen. Außer- 
dem ist wie in Tab. 1 die Korrektion wegen der Verschieden- 
heit der Siedetemperatur in einer Versuchsreihe anzubringen. 
Die Summe beider Korrektionen steht bei den Tabb. 2—5 in 
der Kolumne unter „Korr.“. 

Bei den in Tabb. 5 und 6 aufgeführten Beobachtungen 
wurde der Versuch erst dann beendet, wenn die Siedetemperatur 


N 
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möglichst genau den Anfangswert erreicht hatte, so daß die 
Kapazität des Gefäßes nur in sehr geringem Maße zur Geltung 
kam. g und X wurden der Zeit proportional auf 900 Sek. 
berechnet. 

Streng genommen müßte man ferner beachten, daß bei Ab- 
weichung der Siedetemperatur eines Versuches vom Mittelwert 
der ganzen Reihe auch die Verdampfungswärme einen etwas 
verschiedenen Wert hat. Bei der geringen Abhängigkeit der 
Verdampfungswärme von der Temperatur wurde jedoch von 
der dadurch bedingten Korrektion, die völlig in die Versuchs- 
fehler fällt, Abstand genommen. 

Bei der ‚Berechnung der Versuche wurde so verfahren, 
daß stets möglichst viele unter nahe denselben Bedingungen 
angestellte Beobachtungen zur Bestimmung von Z und & ver- 
wendet wurden. In Tab. 1 mußten die Versuche jedes Beob- 
achtungstages getrennt werden wegen der Verschiedenheit in 
der Temperatur des Mantels bez. des siedenden Wassers. Aus 
der Übereinstimmung der einzelnen Werte kann hier ein Maß 
für die Genauigkeit gewonnen werden. 

Um sich auch bei den übrigen Versuchen ein Urteil über 
die Genauigkeit bilden zu können, wurde hier mittels der durch 
Rechnung mit kleinsten Quadraten ermittelten Werte von A 
die Verdampfungswärme JZ aus den einzelnen Beobachtungen 
jeden Tages ausgerechnet. Die daraus für jeden Beobachtungs- 
tag abgeleiteten Werte sind unter den Haupttabellen zusammen- 
gestellt und zu einem Mittelwert vereinigt, der alle bei der- 
selben Temperatur angestellten Beobachtungen umfaßt. Bei 
der Bildung des Mittels wurde jeder Beobachtung ein der ver- 
dampften Menge (die auf 16 Min. reduziert ist) proportionales 
Gewicht erteilt. Bei 65° wurde die Verdampfungswärme nur 
an einem Tage gemessen (Tab. 4). 

Unter der Annahme völliger Richtigkeit der für k ab- 
geleiteten Werte kann man bei jeder einzelnen Beobachtung 
die Abweichung der Verdampfungswärme vom Mittel berechnen 
und auch hieraus einen Anhalt für die Genauigkeit der Mittel- 
werte gewinnen. Dabei ergibt sich, daß der mittlere Fehler 
des Resultates nur bei den Beobachtungen von 30° 1 Promille 
übersteigt und zwar hier 3—4 Promille beträgt. 

Stellt man die beobachteten Werte der Verdampfungs- 
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wärme auf grapbischem Wege in Abhängigkeit von der Tem- 
peratur dar, so erhält man unter Ausschaltung des Punktes 
bei 80°, auf den man seiner geringeren Genauigkeit wegen 
weniger Rücksicht nehmen kann, nahe eine gerade Linie, 
Regnault sowohl wie Griffiths stellten ihre Beobachtungen 
auch durch gerade Linien dar. Thiesen) ging indessen von 
dem Gedanken aus, daß die Verdampfungswärme im kritischen 
Punkt (365° C.) verschwinden muß und fand, daß eine Formel 
von der Gestalt Z= 4(365 — t): die damals vorliegenden 
Werte der Verdampfungswärme gut darstellte. 


Tabelle 7. 
beobachtet | beob.-ber 
t L | Formel 1 | Formel 2 
T 

100,59° 588,25 -007 | —0,26 
89,29 545,76 +0,48 
17,34 552,47 -022 | +0,08 
64,85 559,47 -0,59 | -046 
49,14 569,55 | +0,20 
30,12 || | 


In Tab. 7 sind die beobachteten Werte verglichen mit 
den nach zwei verschiedenen Formeln berechneten, die die 
fünf Werte von 100,59° bis 49,14°, also ohne Berücksichtigung 
des bei 30° beobachteten Punktes möglichst gut darstellen. 
Die Ausgleichung erfolgte nach der Methode der kleinsten 


Quadrate. Es wurde berechnet: 
(1) L = 94,210 (365 — , 
(2) L = 538,86 + 0,5994 (100 — 2). 


Beide Formeln geben die Punkte der fünf höchsten Tem- 
peraturen nahezu gleich gut wieder. 

Im folgenden wird ausschließlich Formel (1) benutzt, da 
sie den Anforderungen der Thermodynamik besser genügt als 
Formel (2). 


1) M. Thiesen, Verhandl. d. Physikal. Gesellsch. zu Berlin 16. 
p- 80. 1897. 
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Vergleich der Resultate mit denen anderer Beobachter. In 


871 


Fig. 3 sind meine Beobachtungen mit denen von Regnault, 


Dieterici und Griffiths ga. 


zusammengestellt. Die Kurve 
ist durch Gleichung (1) ge- 
geben und in dem extra- 


polierten Gebiet gestrichelt : 


gezeichnet. 

Tab. 8 enthält die Ko- 
ordinaten aller in die gra- 
phische Darstellung aufge- 
nommenen Punkte außer den 
schon (Tab. 7) angegebenen 
eigenen Beobachtungen und 
ferner die Abweichung der 
einzelnen Beobachtungen von 
den Werten der Formel (1). 
Die extrapolierten Werte sind 
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. o 2 40 60 80 100 120 140 Tau 180 200 220 
eingeklammert. Fig. 8. 
Tabelle 8. 

Beob- | , | L |L-For| Beob- | | L |L—For- 
achter | Kal. | mel 1 | achter | Kal. | mel 1 
Dieteriei | 0,0% | 594,8 | (- 0,6) Regnault | 126,7° 517,5 (-3,4) 

134,8 | 518,4 (-2,0 

Griffiths | 25,0 | 581,9 | (— 0,4) | 186.9 | 510,4 a 
| 143,1 | 505,8 (-3,8) 

| | 146,1 | 508,7  (-3,7) 

rant 151,7 | 499,38 (—3,9) 

Regnault | 8,0 | 602,7 | (+11,5) | 155,2 | 495,38  (-5,6) 
64,6 | 5598) — 0,5 | 156,8 | 494,5 (5,0) 

701 | 554,38) - 28 | 162,4 490,8 (—4,5) 

| 78,1 | 5504] — 19 | ‚112,7 | 481,9 | (5,8) 

805 | 548,38 | - 25 | | 174,7 | 480,1 | (—5,4) 

| 84,0 | 546,4 | — 2,2 | 179,6 | 481,3  (—0,5) 

| 868 | 5440) — 29 | | 188,5 | 477,38 (—1,1) 

|100,0 | 586,7 | — 2,0 | 187,8 | 475,7 (+0,5) 
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Die 22 Beobachtungen, die Regnault zwischen 0 und 16° 
anstellte, und die er selbst nicht für sehr genau hält, wurden 
zu einem Mittelwert vereinigt. Dasselbe geschah mit seinen 
38 Beobachtungen bei 100° Von den übrigen Beobachtungen 
wurden je 3—6 nahe beieinander liegende Werte gemittelt, 
Die Zahlen für die Gesamtwärme wurden direkt aus der Ab- 
handlung entnommen. Die abzuziehende Wasserwärme wurde 
oberhalb 100° mit den von Dieterici!) gefundenen Zahlen 
für die mittlere spezifische Wärme des Wassers berechnet. 
Wollte man die Änderung der Kapazität des Regnaultschen 
Kalorimeters mit der Temperatur nach den jetzt bekannten 
Zahlen?) der spezifischen Wärme des Wassers berücksichtigen, 
so würde man im allgemeinen etwas (ca. 1 Promille) höhere 
Werte der Kalorien erhalten. Im gleichen Sinne wirkt wahr- 
scheinlich auch eine durch die Temperaturmessung bedingte 
Korrektion, die auch etwa 1 Promille betragen kann.?) Doch 
wurde von diesen Korrektionen Abstand genommen, da die 
Abweichungen der Regnaultschen Zahlen voneinander hier- 
durch nicht verringert werden und also auf eine andere Ur- 
sache zurückzuführen sind. 


Dieterici*) gibt die Verdampfungswärme des Wassers 
bei 0° zu 594,8 mittleren Kalorien an, indem er seine neueren 
Bestimmungen der Kalorie zugrunde legt. Nach diesen be- 
trägt die pro mittlere Kalorie in das Eiskalorimeter eingesaugte 
Quecksilbermenge 15,491 mg, während früher hierfür 15,44 mg, 
also ein um 0,33 Proz. kleinerer Wert gesetzt wurde. Der 
Übergang von der mittleren Kalorie zu der 15°-Kalorie ist 
nicht völlig sicher. Dieterici') setzt eine mittlere Kalorie 
gleich 1,0013 Kalorien von 15%. Da er indessen eine Un- 
sicherheit der spezifischen Wärme des Wassers bei einer be- 
stimmten Temperatur von 0,3 Proz. für möglich hält, so ist 
hier mit ausreichender Genauigkeit in Übereinstimmung mit 
Behn) die mittlere Kalorie gleich der 15°-Kalorie gesetzt. 


1) C. Dieteriei, Ann. d. Phys. 16. p. 610 u. 611. 1905. 

2) Vgl. F. Kohlrausch, Lehrb. d. Physik, 10. Aufl. p. 195. 1905. 

3) Vgl. E. Warburg, Referat über d. Wärmeeinheit. Leipzig 1900. 

4) C. Dieterici, Ann. d. Phys. 16. p. 912. 1905. 

5) U. Behn, Berliner Ber. 1905. p. 72—76; Ann. d. Phys. 16. 
p- 658. 1905. 
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Griffiths legt besonderes Gewicht auf seine Beob- 
achtungen von 30,0° und 40,15° Die von ihm bei 25,0° 
und 49,8° gemessenen Werte sind auch in die Zeichnung auf- 
genommen. Griffiths rechnet die elektrische Energie in 
kalorisches Maß um, indem er nach eigenen Messungen eine 
Kaldrie von 15° gleich 4,1940 Wattsekunden setzt. Er be- 
zieht diese Messungen auf dasselbe Normalelement wie seine 
Beobachtungen über die Verdampfungswärme. Hervorzuheben 
ist bei Griffiths ein erheblicher Einfluß der durch die 
Reibungswärme des Rührers veranlaßten Korrektion. 

Die extrapolierte Kurve geht sehr nahe an dem von 
Dieterici bei 0° und von Griffiths bei 25° beobachteten 
Punkten vorüber. Bei den Griffithsschen Punkten von 30°, 
40° und 50° liegt die Kurve höher um 0,15 Proz., 0,26 Proz. 
und 0,39 Proz. 

Im Vergleich mit den Regnaultschen Beobachtungen 
gibt die Formel (1) Werte, die mit Ausnahme des stark heraus- 
fallenden Punktes bei 8° alle um etwa 0,5 Proz. größer sind. 
Es mag hier bemerkt werden, daß in dem extrapolierten Teil 
sich die gerade Linie (Formel (2)) erheblich mehr von den 
Punkten der anderen Beobachter entfernen würde, als es bei 
der Kurve der Fall ist. 

Aus der oben erwähnten Beobachtung J olys ergibt sich die 
Verdampfungswärme des Wassers bei 99,96° zu 539,20 Kalorien, 
wenn man als Einheit die mittlere Kalorie zwischen 12 und 
100° setzt. Unter der Annahme, daß die mittlere Kalorie 
zwischen 0 und 100° gleich der Kalorie von 15° ist und 
wenn man die neueren Messungen der spezifischen Wärme 
des Wassers für die Temperaturen von 0—12° zugrunde legt, 
würde nach Joly die Verdampfungswärme bei 100° 538,9 Kal. 
von 15° betragen, also in guter Übereinstimmung mit der 
vorliegenden Beobachtung stehen, die für die gleiche Tem- 
peratur 538,7 Kalorien ergab. 

Beziehungen zur Thermodynamik. Die Verdampfungswärme 
und deren Temperaturkoeffizient treten in mehreren wichtigen 
Gleichungen der Thermodynamik auf, und es ist von Interesse 
zu sehen, inwieweit die vorhandenen Beobachtungsdaten sich 
den Forderungen der Thermodynamik fügen. Es mögen zu- 
nächst folgende Gleichungen betrachtet werden 
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t+ 273 d 
dL L L O(%,—%)\ ı 


v, —v, bedeutet die Differenz der spezifischen Volumina von 
gesättigtem Dampf und Wasser bei gleicher Temperatur t, 
und p den Druck des bei ¢° gesättigten Dampfes. c, ist die 
spezifische Wärme des Dampfes bei konstantem Druck und e 
die spezifische Wärme des Wassers, 4 das mechanische Wärme- 
äquivalent. 

Meine Beobachtungen für Z werden als auf etwa 1 Pro- 
mille sicher angesehen werden dürfen. Anders ist es mit dem 
Temperaturkoeffizienten dZ/dt von L, für den man Werte 
erhält, die bis 10 Proz. auseinandergehen, je nachdem man 
die Kurve der Formel (1) oder die gerade Linie der Formel (2) 
zugrunde legt, obgleich beide die Beobachtungen nahezu gleich 
gut darstellen. Das direkt, ohne den Umweg über die elek- 
trischen Einheiten gemessene Wärmeäquivalent ist nach den 
Bestimmungen von Rowland?), Miculescu’), Reynolds und 
Moorby‘) auf 1—2 Promille bekannt. Es ist hiernach die 
Grammkalorie von 15° gleich 427 Grammgewicht-Meter zu 
setzen. 

Die wichtigsten Messungen der Spannkraft des gesättigten 
Wasserdampfes im Gebiet zwischen 0 und 200° stammen von 
Magnus’), Regnault®), Battelli’), Juhlin®), Thiesen und 
Scheel’), Ramsay und Young”), sowie Knoblauch, Linde 
und Klebe.!!) Die Beobachtungen von Magnus, die von 0 


1) Vgl. M. Planck, Vorlesungen über Thermodynamik, 2. Aufl. 
p. 144. Leipzig 1905. 

2) H. A. Rowland, Proc. Am. Acad. (N. 8.) 7. p. 75. 1880. 

3) C. Mieulescu, Journ. d. Phys. (3) 1. p. 104. 1892. 

4) O. Reynolds u.W.H.Moorby, Phil. Trans. (A.) 190. p. 381. 1897. 

5) G. Magnus, Pogg. Ann. 61. p. 225. 1844. 

6) V. Regnault, Rel. des expér. 1. p. 465—638. 1847. 

7) A. Battelli, Mem. dell. Akad. Torino (2) 48. p. 1. 1892. 

8) J. Juhlin, Bih. Sv. Vet. Akad. Handl. 17. [1]. No. 1. 1891. 

9) M. Thiesen u. K. Scheel, Abhandl. d. Reichsanstalt 3. p. 71. 


1900, 
10) W. Ramsay u. S. Young, Phil. Trans. 188. I. p. 112. 1892. 


11) O. Knoblauch, R. Linde u. H. Klebe, Forschungsarbeiten 
Ver. d. Ing. Heft 21. p. 83. 1905. 
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bis 118° reichen, weichen bis etwa 0,2 Proz. von den Regnault- 
schen Beobachtungen in der Berechnung von Broch') ab und 
zwar bald nach der einen, bald nach der andern Richtung. An 
den Berechnungen von Broch sind von Wiebe?) im Gebiet von 
76—101,5° noch wieder Korrektionen infolge unrichtiger An- 
gaben der Quecksilberthermometer angebracht, die zum Teil 
bis 0,5 mm betragen. Die Beobachtungen Battellis sind bis 
3 Proz. kleiner. — Die Messungen oberhalb 100° stimmen, 
wenn man von den stärker abweichenden Messungen Battellis 
absieht, auf etwa 0,5 Proz. überein. Für die folgenden Be- 
rechnungen ist eine von Thiesen*) angegebene Formel für 
die Dampfspannung zugrunde gelegt, die sich den besten 
Beobachtungen zwischen 0 und 180° gut anschließt. Diese 
Formel lautet: 


(¢ + 278) log = 5,409 (¢— 100) —0,508.10-8(365 — — 2654. 


Das spezifische Volumen des Dampfes ist von Battelli®) 
zwischen 15 und 230° und von Knoblauch, Linde und 
Klebe®) zwischen 100 und 180° gemessen worden. Bei 100 
und 130° ist die Ubereinstimmung befriedigend, bei héheren 
Temperaturen betragen die Abweichungen bis zu 3 Proz. 

In der Tab. 9 ist Z ausgerechnet aus der Clapeyron- 
schen Formel (3), indem fiir dp/dt die Werte der Thiesen- 
schen Formel und fiir v die Beobachtungen von Knoblauch, 
Linde und Klebe oder Battelli eingesetzt wurde. Die 
nächste Kolumne enthält die Abweichung der berechneten 
- Werte von Z von den aus der Formel (1) für Z folgenden. 

Unter Anwendung der von Knoblauch, R. Linde und 
Klebe beobachteten Werte des spezifischen Volumens v und 
den sich aus ihren Messungen ergebenden Werten von dp/dt 
rechnet R. Linde®) nach der Clapeyronschen Formel 
die Verdampfungswärme Z aus für Temperaturen zwischen 


1) O. J. Broch, Trav. et Mém. du bur. intern. IA. p. 83. 1881. 
2) H. F. Wiebe, Tafeln über die Spannkraft des Wasserdampfes. 
Braunschweig 1894. 
8) M. Thiesen, Wied. Ann. 67. p. 692. 1899. 
4) A. Battelli, 1. c. 
5) O. Knoblauch, R. Linde u. H. Klebe, I. c. 
6) R. Linde, Mitt. üb. Forschungsarb. Ver. d.Ing. Heft 21. p.57. 1905. 
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Tabelle 9. 
v nach Battelli 
t | L | L — Formel 
| cm cm | | 
14,91° 0,08193 80811 | 60384 | (+15,8) 
21,05 0,1149 55746 15999 | (+15,5) 
27,15 0,1581 39534 5953 (+16,0) 
57,01 0,6136 8739 | 568,2 — 14 
78,52 1,368 3632 | 555,9 + 3,9 
99,60 2,683 1690 | 5875 | - 1,5 
130,32 6,127 661,5 | 5196 | (+ 1,0) 
144,21 8,471 457,2 | 5183 | (+ 4,7) 
182,90 18,37 187,6 | 49,7 | (+18,7) 


Linde 
| | 

| | | 122 2 
100° | 2,715 | 1674 539,7 | +10 | 588700 
110 8,617 | 1211 533,6 | (+1,5) | 582,0 | (-0,1) 
120 4,127 892,2 527,38 | (+17) | 525,5 | (-0,1) 
130 6,088 669,0 521,2 | (+15) | 518,7 | (0,0) 
140 7,700 509,1 5145 (+2,77) | 511,5 (-08) 
150 9,620 895,1 508,0 (43,4) | 5042 (-0,4) 
160 | 11,86 307,8 500,8 | (+3,6) | 497,0 | (—0,2) 
170 14,46 243,0 49385 | (+42) | 4823 | (-7,0) 
180 | 17,44 194,8 486,2 | (+47) | 


100 und 170° und zwar von 10 zu 10°. Diese Werte sind 
in der Tab. 9 unter der Kolumne Zyinae abgedruckt. Ihre 
Abweichungen von meiner Formel (1) überschreiten nur ein- 
mal 1 Promille. 

Mit geringerem Grade von Genauigkeit ist die Berechnung 
der spezifischen Wärme c, des Wasserdampfes bei konstantem 
Druck aus der Verdampfungswärme und dessen Temperatur- 
koeffizient auszuführen. Über die in diese Formel eingehende 


Abhängigkeit des spezifischen Volumens von der Temperatur 
läßt sich mit Sicherheit nichts aussagen. Thiesen!) sowohl 


1) M. Thiesen, Ann. d. Phys. (4) 9. p. 80. 1902. 
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wie Linde berechnen teils auf Grund von Annahmen, teils 
auf Grund von Versuchen, die beiden letzten Glieder der 
Gleichung für c,, die in den einen Ausdruck 


0 
[le t+ 
zusammengefaßt werden können. Beide Autoren gelangen zu 
ziemlich verschiedenen Werten für diesen Ausdruck. In Tab. 10 
sind die zugehörigen c, enthalten und zwar nur innerhalb des 
Temperaturgebietes meiner Beobachtungen. Für die anderen 
Temperaturen sind die Grundlagen zu unsicher. Eine Extra- 
polation von dL/dt ist unstatthaft, da kleine Fehler in Z 
einen sehr großen Einfluß auf dZ/dt haben und andererseits 
keine Messungen vorhanden sind, die eine Kontrolle der be- 
rechneten Werte ermöglichen. Auch wurde auf die Reduk- 
tion der spezifischen Wärmen auf unendlich kleinen Druck 
verzichtet. Die sich für den Druck von 760 mm ergebenden 
Werte von c, stimmen überein mit den Beobachtungen der 
spezifischen Wärme des bei gleichem Druck überhitzten 
Dampfes.!) Wenn man die dort gegebene Formel auf 100° 
extrapoliert, so erhält man für die spezifische Wärme des 
bei dieser Temperatur gesättigten Wasserdampfes c, = 0,455. 


Tabelle 10. 


| | 
| Thiesen | Linde Thiesen| Linde 
40° | 0,998 | -0,552 | 0,018 | 0,019 | 0,459 | 0,465 _ —1,388 
60 | 1,000 | —0,577 | 0,027 | 0,037 | 0,450 | 0,460 —1,267 
80 | 1,008 | —0,604 | 0,049 | 0,065 | 0,448 | 0,464 —1,162 
100 | 1,002 | —0,635 0,082 | 0,105 | 0,449 | 0,472 | —1,077 


SchlieBlich kommt noch eine dritte Gleichung der Thermo- 
dynamik in Frage, die von Clausius abgeleitet wurde, und 


1) L. Holborn u. F. Henning, Ann. d. Phys. 18. p. 739. 1905. 
Nach diesen Messungen, die sich auf Temperaturen zwischen 110 und 
800° beziehen, ist bei dem konstanten Druck von einer Atmosphäre die 
mittlere spezifische Wärme des Wasserdampfes zwischen 0 und ?° 
Cy = 0,4460 (1 + 0,00009, £). 
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die spezifische Wärme A des stets gesättigten Dampfes zu be- 
rechnen gestattet. Diese spezifische Wärme ist also die Wärme- 
menge, welche einem Gramm gesättigten Dampfes zugeführt 
werden muß, wenn man ihn um 1°C. erwärmt und gleichzeitig 
so weit komprimiert, daß er auch bei dieser Temperatur wieder 
gesättigt ist. Clausius konnte aus den Regnaultschen Ver- 
suchen ableiten, daß diese spezifische Wärme negativ ist, d.h. 
also, daß durch die Kompression mehr Wärme erzeugt wird 
als nötig ist, den Dampf um 1° zu erwärmen und also noch 
Wärme nach außen abgeleitet wird. Es ist 
t+ 273 
Für das Gebiet unserer Beobachtungen sind die Werte von A 
in der Tab. 10 in der letzten Kolumne enthalten. 
Hauptergebnis der Arbeit. Meine zwischen 30 und 100° 
angestellten Beobachtungen über die Verdampfungswärme Z 
des Wassers lassen sich mit einer Genauigkeit von etwa 
1 Promille darstellen durch die Gleichung 


L = 94,210 (365 — 1)981%9 Kal. von 15° C. 
Daraus berechnet man für 


die Tem- * 0 
arn } t= 30 40 50 60 70 80 90 100°C, 


die Ver- 
dampfanes- | L=5104 574,2 568,6 562,9 557,0 551,1 545,0 538,7. 


aL 


wärme 


Charlottenburg, 26. Sept. 1906. 
(Eingegangen 27. September 1906.) 
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2. Über Zersetzung von Ammoniak und Bildung 
von Ozon durch stille elektrische Entladung; 
von Robert Pohl. 


I. Thema. 


Den Inhalt der vorliegenden Arbeit bilden einige Messungen 
über die Zersetzung von Ammoniak und Bildung von Ozon in 
dem von Siemens!) angegebenen Ozonrohr. Ein solches Rohr 
besteht bekanntlich aus einem zylinderförmigen Kondensator, 
der als Dielektrikum zwei konzentrische Glasrohre und eine 
zwischen den beiden befindliche Gasschicht enthält. Chemisch 
wirksam auf das im Innern eingeschlossene Gas ist nicht der 
das Rohr als Kondensator bei wechselnden Werten der an 
die Außenbelegungen angelegten Spannungsdifferenzen durch- 
laufende Verschiebungsstrom, sondern nur derjenige Strom, der 
das Gas durchfließt, wenn dieses oberhalb einer gewissen Feld- 
stärke seine Eigenschaft als Dielektrikum verliert und in den 
leitenden Zustand gerät. Nur dieser in Form stiller Entladung 
zwischen den Glaswänden übergehende Zeitungsstrom darf daher 
in Rechnung gesetzt werden, und von dem gesamten das Rohr 
bei einem gegebenen Potential durchlaufenden Strom ist der 
Verschiebungsstrom in Abzug zu bringen. In vorliegendem 
Falle fußte die Zerlegung des @esamtstromes in seine beiden 
Komponenten, den Leitungsstrom und den Verschiebungsstrom, 
auf der Überlegung, daß der Verschiebungsstrom unabhängig 
vom Leitungsstrom zu messen sei, wenn sich im Innern des 
Ozonrohres statt eines Gases ein Vakuum befände. Dann 
war jeder Leitungsstrom ausgeschlossen, der Gesamtstrom 
gleich dem Verschiebungsstrom und dieser wiederum nicht von 
dem verschieden, der in dem mit Gas gefüllten Ozonrohr bei 
gleicher Spannung auftrat, da die Unterschiede der Dielektri- 
zitätskonstanten der Gase gegen die des Vakuums ohne weiteres 
zu vernachlässigen sind. Der Leitungsstrom ergab sich dann 


1) W. Siemens, Pogg. Ann. 102. p. 66. 1857. 
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als Differenz zwischen Gesamt- und Verschiebungsstrom, und 
zwar wurde für den verwandten sinusförmigen Wechselstrom, 
für den die Differenz eine geometrische ist, der nur als erste 
Annäherung richtige Phasenwinkel von 90° angenommen. 


II. Versuchsanordnung. 


Die verwandte Versuchsanordnung ist in Fig. 1 wieder- 
gegeben. A ist das Ozonrohr, B ein Transformator, C ein 
induktionsfreier Widerstand, D und F Elektrometer, Z ein 
Regulierwiderstand. Als Transformator wurde ein 30 cm- 

Induktor mit rechteckigem nahezu 


geschlossenem Eisenkern benutzt, 

B dessen Luftschlitz durch eingekeilte 
= fs) F Stücke Eisenblech ersetzt wurde. 
[P | Die Zahl der Windungen betrug 

im Primärkreise 160, im sekun- 

Fig. 1. dären 32000. Zur Erregung des 


Primärkreises wurde der praktisch 
vollkommen sinusförmige Strom der Wechselstrommaschine des 
Instituts benutzt. Die Änderung der Stärke des Sekundär- 
stromes geschah grob durch Änderung des Primärstromes, 
und diese wiederum durch Änderung der Erregung der Feld- 
magnete an der Maschine. Die feine Einstellung erfolgte 
mittels des verschiebbaren Amylalkohol—Jodcadmium -Wider- 
standes #. C war ein Präzisionswiderstand von Wolff mit 
insgesamt 150000 Ohm, Z endlich ein idiostatisch geschaltetes 
Quadrantenelektrometer in der ihm von Hrn. Dolezalek ge- 
gebenen Form, das statt eines versilberten Quarzfadens einen 
Wollastonedraht enthielt und einen MeBbereich von 5—25 Volt 
besaß. F schließlich war ein Braunsches Elektrometer bis 
zu 10000 Volt. 

Für das Ozonrohr erwiesen sich nach einer Reihe von 
Versuchen diejenigen Formen als die geeignetsten, die in 
Figg. 2 und 3 wiedergegeben sind. 

Fig. 2 weicht von der üblichen Gestalt durch die Ver- 
bindung der inneren und äußeren Glaswand ab. Dieselbe 
erfolgt nicht durch eine Verlötung gleich oberhalb der Be- 
legungen, sondern in weitem Abstande von denselben, um bei 
feuchtem Gase und einer sich auf dem Glase bildenden 
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Wasserhaut die Überleitung der Elektrizität längs der Glas- 
wände nach Möglichkeit zu umgehen. Diese Maßregel hat 
bereits Hr. Gray!) bei seinen Versuchen über die Ozonisierung 
des Sauerstoffs benutzt, und sie ist bei strömendem Gas 
nicht zu entbehren. Da die Lichterscheinung im Innern des 
Rohres der Beobachtung durch das Auge zugänglich sein 
mußte, wurden als Belegungen des Rohres leitende Flüssig- 
keiten, in der Regel Kochsalzlösung, angewandt. Dieselbe 
befand sich im Raume A und in einem das Rohr umschließen- 
den Glaszylinder B bis zur Höhe C, wo sie durch eine dicke 
Paraffinschicht abgeschlossen wurde. Die Stromzuführung ge- 
schah durch die Dräthe #. Das Rohr besaß eine Länge von 


B 
Fig. 2. Fig. 3. 


ca. 8cm bei einem äußeren Durchmesser von ca. 2cm und 
einer Dicke der Gasschicht von ca. 2 mm. 

Fig. 3 zeigt die übliche Form mit kurzer Verbindung 
zwischen den Glaswänden, da in ihm nur ganz trocknes Gas 
untersucht wurde und das Rohr selbst vor jedem Versuch 
durch Erhitzen unter hohem Vakuum von seiner Wasserhaut 
befreit werden konnte. Auch konnte bei ihm von durchsichtigen 
Elektroden Abstand genommen werden, da in ihm nur solche 
Erscheinungen beobachtet wurden, bei denen der Charakter 
des Lichtes bekannt war. Die innere Elektrode bestand aus 
einer niedergeschlagenen Silberschicht, die äußere aus leicht 
abnehmbarem Nickelpapier, um das Rohr jederzeit erhitzen 


1) A.W.Gray, Ann. d. Phys. 13. p. 477. 1904; 15. p. 606. 1904. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 21. 56 
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zu können. Das angesetzte Kapillarrohr B diente zur Eva- 
kuierung und Füllung des Rohres und trug zwei Marken 
4A und C, die bei den Versuchen über die Ammoniakzersetzung 
verwandt wurden. In dieser Ausführung waren drei Ozonrohre 
vorhanden mit 1,1; 1,5 und 2 mm Dicke der Gasschicht. 
Dabei war der äußere Durchmesser ca. 2cm und die Länge 
des Gasraumes ca. 11 cm. 


Ill. Die Lichterscheinungen im Ozonrohr bei verschiedenen 
Versuchsbedingungen. 


Vor den eigentlichen Messungen an Ammoniak und Ozon 
wurde der ein Ozonrohr durchflieBende Leitungsstrom etwas 
näher untersucht. Es galt einmal, die günstigsten Bedingungen 
seiner Erzeugung festzustellen, vor allem aber die Form der 
Lichterscheinung zu verfolgen, die zweifellos aufs engste mit 
dem chemischen Vorgang im Innern des Ozonrohres verknüpft 
ist. Und zwar in zweifacher Hinsicht. Das Licht ist einmal 
direkt an der chemischen Wirkung beteiligt, da Hr. Lenard} 
eine ozonisierende Wirkung wenigstens der kurzwelligen Strah- 
lung auf Sauerstoff, Hr. Regener?) eine zersetzende Wirkung 
auf Ammoniak gefunden hat. Außerdem aber bietet das Licht 
ein Maß für die Intensität der Ionisation und somit für die 
kathodochemischen Einflüsse, die nach Ansicht des Hrn. War- 
burg’) als zweiter Faktor in Frage kommen. 

Verwandt wurde ein Ozonrohr in Gestalt von Fig.2. Die 
Ergebnisse lassen sich in folgende Sätze zusammenfassen: 

a) Bei trockenem, ruhendem oder strömendem Gas findet 
der Übergang des Leitungsstromes durch zahllose leuchtende 
und bewegliche Pinsel statt. Ihr Abstand wächst mit zunehmen- 
der Dicke der Gasschicht und ist bei Rohren mit engem Ab- 
stand nur in unmittelbarer Nähe wahrnehmbar. 

b) Tritt Wasserdampf zum Gase hinzu, sei es auch nur 
durch die Vereinigung geringer Spuren gleichzeitig anwesenden 
Wasserstoffs und Sauerstofis, so erweitern sich die Pinsel unter 
Anwachsen des Leitungsstromes und entschiedener Abnahme 


1) Ph. Lenard, Ann. d. Phys. 1. p. 486. 1900. 

2) E. Regener, Diss. Berlin 1905; Ann. d. Phys. 20. p. 1033. 1906. 

3) E. Warburg, Ann. d. Phys. 13. p. 464. 1904; E. Warburg u. 
G. Leithäuser, Ann. d. Phys. 20. p. 756, Anmerkung, 1906. 
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der Gesamthelligkeit, vereinigen sich mit ihren Nachbarn zu 
größeren und gehen 

c) bei wachsendem Feuchtigkeitsgehalt in große Schecken 
über, aus denen schließlich 

d) einzelne Funken hervorgehen, die die Schecken selbst 
verblassen und deutlich die Elektrizität sich zwischen den 
nunmehr gebildeten Wasserhäuten ausgleichen lassen. Der 
Leitungsstrom erreicht hier seinen größten, die Gesamthellig- 
keit hingegen ihren kleinsten Betrag. 

e) Eine Erniedrigung des Druckes ruft die unter b) an- 
geführte Erscheinung hervor, die dann aber statt in c) in 
kontinuierliches und zwar ständig stärker werdendes Leuchten 
und schließlich in Geisslerlicht übergeht. 

f) Die Intensität des Lichtes wächst überdies mit der 
Geschwindigkeit des Spannungsanstieges. Lädt man das Ozon- 
rohr allmählich unter Vorschaltung eines großen Widerstandes, 
etwa trockenen Bindfadens, mittels einer Gleichstromquelle auf, 
so tritt bei Vergrößerung dieses Widerstandes an die Stelle 
eines kräftigen einmaligen Aufleuchtens ein mehrfaches 
schwaches mit Zwischenräumen bis zu mehreren Sekunden, 
um schließlich bei noch größeren Widerständen überhaupt fürs 
Auge nicht mehr sichtbar zu werden. 


IV. Zersetzung von Ammoniak. 


Das zu untersuchende Gas wurde aus Ammoniakwasser 
gewonnen und nach sorgfältiger Trocknung in einem Chlor- 
silber enthaltenden Gefäße bei der Temperatur einer Eis-Salz- 
Kältemischung absorbiert. Von dort gelangte es durch ein 
mit gebranntem Kalk gefülltes Rohr und einen Staubfänger 
aus Glaswolle in das mit der Quecksilberluftpumpe unter 
starkem Erhitzen ausgepumpte Ozonrohr von der in Fig. 3 
angegebenen Form. Leises Erwärmen des Absorptionsgefäßes 
(in der Regel mit der Hand) erlaubte es, jeden gewünschten 
Druck einzustellen, der mittels eines Manometers abzulesen 
war. Das auf diese Weise eingefüllte Gas wurde von Zeit zu 
Zeit auf seinen Gehalt an fremden Beimengungen durch Ab- 
sorptionen in ausgekochtem Wasser untersucht. Die Verun- 
reinigungen erreichten kaum 1 Promille. 

Die Messung der Zersetzung geschah durch Bestimmung 
56* 
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der Druckzunahme im Innern des Ozonrohres, die ein mit 
dem Schenkel 4 C (Fig.3) verbundenes, bis zu 2 Atm. zeigendes 
Quecksilbermanometer aufwies, wenn vor und nach der Zer- 
setzung der eine Meniskus desselben — mit Hilfe leicht 
regulierbaren Wasserdruckes — auf die feste Marke C ein- 
gestellt war. 


Erwähnt sei noch, daß während der Zersetzung der 
Meniskus des Manometers stets im Innern des zum Ozonrohr 
gehörigen Kapillarrohres gehalten wurde, und zwar etwa bei 
der Marke 4 (vgl. Fig. 3), so daß die Zersetzung bei kon- 
stantem Volumen erfolgte und überdies der schädliche Raum 
so klein als möglich gemacht wurde. Die Dauer eines Ver- 
suches lag zwischen 3 und 15Min. Zersetzt wurden während- 
dessen etwa 10 Proz. der eingeschlossenen Menge Ammoniak. 
Weniger durfte nicht genommen werden mit Hinsicht auf die 
Unsicherheiten der Manometereinstellungen, mehr nicht in An- 
betracht des wachsenden Einflusses der Zersetzungsprodukte. 


1. Einfluß der Feuchtigkeit. 


Es wurde bereits oben bei Besprechung des Leitungs- 
stromes erwähnt, daß die Gesamtintensität des Lichtes im 
Innern des Ozonrohres durch Einführung von Feuchtigkeit bei 
konstanten oder gar wachsenden Werten des Leitungsstromes 
bedeutend geschwächt wird. Ob man nun im Lichte eine 
wesentliche Ursache der chemischen Einwirkung, in diesem 
Falle also der Zersetzung sehen will, oder das Licht als Be- 
gleiterscheinung des chemischen Vorganges betrachtet, so läßt 
sich in jedem Fall erwarten, daß der Feuchtigkeitsgehalt des 
Gases schädlich oder hemmend auf den Vorgang der Zersetzung 
wirkt. Der Versuch bestätigte diese Erwartung. Der Feuchtig- 
keitsgehalt des Gases ließ je nach seinem Betrage die weiter 
unten mitgeteilten Werte der Elektrizitätsmengen, die für die 
Zersetzung eines Moleküles Ammoniak erforderlich waren, be- 
deutend ansteigen. Selbst wenn nur Spuren von Wasser in 
das Ozonrohr hineinkamen, so zeigten sich sofort die empfind- 
lichsten Störungen in einer Erhöhung der für ein Mol erforder- 
lichen Elektrizitätsmenge um 10—30 Proz. 


Mit Rücksicht hierauf wurde zur Erlangung eindeutiger 
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Werte bei allen weiterhin mitgeteilten Messungen nur ganz trockenes 
Gas in vollkommen trockenen Ozonröhren verwandt. 

Bezüglich der Deutung des Einflusses der Feuchtigkeit 
muß man mit Vorsicht verfahren. Man kann nicht auf Grund 
der eben erwähnten Versuche schließen, daß der Feuchtigkeits- 
gehalt des Gases selbst unmittelbar hemmend auf den che- 
mischen Vorgang wirke. Vielmehr wird höchstwahrscheinlich 
der Einfluß der Feuchtigkeit nur ein mittelbarer sein und 
dadurch zur Geltung kommen, daß durch die Bildung einer 
Wasserhaut auf den inneren Wänden des Ozonrohres die 
eigentliche dem Kondensator mit gasförmigem Dielektrikum 
eigene gleichmäßige Form der stillen Entladung schwindet und 
an ihre Stelle ein Übergang zwischen den als #lektroden 
wirkenden Wasserhäuten in Form getrennter Büschel tritt 
(vgl. dazu III. b,c,d). Da aber dieser Niederschlag der 
Feuchtigkeit unter dem Einfluß elektrischer Anziehung erfolgt, 
so wird er auf die Dauer bei praktisch noch so vollkommener 
Trocknung nicht zu umgehen sein und dieser Übelstand muß 
die technische Nutzbarkeit des Siemensschen Ozonrohres 
herabsetzen; denn er läßt sich nicht, wie die Überleitung der 
Elektrizität längs der leitend gewordenen Glaswände durch 
eine einfache Vorsichtsmaßregel, wie solche in Fig. 2 angegeben, 
beseitigen. 

2. Einfluß des Druckes. 

Um den Einfluß des Druckes auf die Zersetzung des 
Ammoniaks zu ermitteln, wurde das Gas bei verschiedenen 
Drucken in das Ozonrohr eingeführt und dann bei möglichst 
gleichen Werten des Leitungsstromes (42—46.10~° Amp.), 
d. h. bei gleicher Stromdichte, zersetzt. Die Ergebnisse ent- 
hält die Tab. I. 

Die angegebenen Potentiale sind Effektivwerte der Span- 
nungsdifferenzen in Volt zwischen den Außenbelegungen des 
Ozonrohres. Dieselben sind auch in der sechsten Kolumne 
den Zahlen über die technische Ökonomie zugrunde gelegt. 
Richtiger wäre es natürlich, hier nicht die zwischen den Außen- 
belegungen herrschenden Potentialdifferenzen in Rechnung zu 
setzen, sondern nur den auf die Gasschicht entfallenden Bruch- 
teil. Derselbe läßt sich für ein gut zentiertes Ozonrohr be- 
rechnen, wenn man es als drei hintereinander geschaltete 
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Tabelle ]. 

| pen 2 | © 
ES Se SEL 

85,2 | 8830 428 | 1964 | 5,09 2,58 | Dicke der Gasschicht 
74,9 | 8450 43,8 | 2364 | 4,28 294 | etwa 2mm 
64,8 | 7710 48,8 | 2744 | 8,64 | 2,12 | Temp. 20--23° 
45,4 | 6610 44,6 8282 | 3,05 2,06 | 
33,0 | 5820 44,9 8841 2,60 2,01 | Oberfläche der Be- 
25,2 | 5660 45,3 4590 2,18 1,73 | legungen 53,4 cm? 
13,7 | 4570 45,6 6566 | 1,52 1,50 | 


Kondensatoren auffaßt und von einer möglichen Änderung der 
Dielektrizitätskonstante des Gases beim Einsetzen des Leitungs- 
stromes absieht. Man erhält dann für den Bruchteil der 
Spannung den Ausdruck 


C, 
wo 7, die Potentialdifferenz zwischen den Außenbelegungen, 
C, die Kapazität des mit einem guten Leiter, etwa Hg, ge- 
füllten, C, die des vollkommen evakuierten Ozonrohres bedeutet. 
Statt der Kapazitäten führt man natürlich bequemer die Ströme 
ein, die das Ozonrohr in beiden Fällen bei gleichen Werten 
des Potentiales durchfließen. 
Gemessen wurden z. B. für das vorliegende Rohr: 


Potential ty ty 


Sy, 
4875 54,9.10”5 Amp. 10,8.10-5Amp. 0,1887 
5180 59,2 10,5 0,1915 
6120 72,4 13,3 0,1845 


Daraus folgt 
V =0,817,. 


Der auf die Gasschicht entfallende Bruchteil der Spannung 
wiirde also unter Zugrundelegung obiger Annahmen ca. 81 Proz. 
der Spannungsdifferenz zwischen den Belegungen betragen und 
daher die Zahlen für die technische Ökonomie um 19 Proz. 
ihres Wertes zu erhöhen sein. Das gleiche gilt für die Mes- 
sungen über die Abhängigkeit der Zersetzung vom Potential 
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und der Stromdichte, sowie den Versuchen über die Ozoni- 


sierung des Sauerstoffs. 3 
Ferner sei in betreff der technischen Okonomie bemerkt, 
daß diese bei der Ammoniakzersetzung natürlich nicht mit | 
Hinsicht auf eine praktische Ausnutzung, deren Wert recht i 
4 
100 
] 
I. I | 
80 
: 
60 Lo 
sw 3 
i | 
E) | 
20 
0 1 2 3 } 5 | 
. Mole NH, _ Gramm NH, 
Kurve I: Kurve II: HP-Stunde, 
Fig. 4. 


illusorisch sein dürfte, angeführt wird. Die mitgeteilten Zahlen 
sollen vielmehr nur die Energieverhältnisse bei dem chemischen 
Vorgange klarstellen und die technische Einheit ist mit Hin- 
sicht auf einen leichteren Vergleich mit den bekannten An- 
gaben über die Ozonisierung des Sauerstoffs gewählt. Des 
weiteren dürfte aber die technische Ökonomie auch noch des- 
wegen von Interesse sein, weil sich in folgendem z.B. bei der 
Behandlung von Potential und Druck eine mehrfache Analogie 
zwischen den Ergebnissen bei Ammoniak und Sauerstoff heraus- 
stellen wird, die es berechtigt erscheinen läßt, die bei dem 
technisch gleichgültigen ProzeB der Ammoniakzersetzung ge- 
wonnenen Ergebnisse hinsichtlich der maßgebenden Versuchs- 
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bedingungen auf technisch wichtige Verwendungsgebiete der 
stillen Entladung zu übertragen. 

Graphisch ist der Inhalt der Tab. I in Fig. 4 dargestellt. 
Kurve I gibt den Verlauf der mit 10* erweiterten Ausbeute 
für die Einheit der Elektrizitätsmenge, erstere in Molekülen, 
letztere in Coulomb gemessen. Kurve II den Verlauf der 
technischen Ökonomie, ausgedrückt durch die Zahl der von 
einer Pferdekraftstunde zersetzten Menge in Grammen. Die 
Zunahme der Ausbeute sowohl wie der technischen Ökonomie mit 
wachsendem Druck ist ersichtlich. Sie steht in voller Überein- 
stimmung mit den Messungen des Hern. Warburg!) über 
Ozonbildung bei Spitzenentladung, und ist, da die vorliegenden 
Versuche bei konstanter Stromdichte gewonnen sind, lediglich 
der Änderung des Druckes zuzuschreiben, wenn man den Ein- 
fluß der gleichzeitigen Potentialänderung auf Grund ebenfalls 
von Hrn. Warburg ausgeführter Versuche als durchaus unter- 
geordnet betrachtet (vgl. IV. 3). 


8. Einfluß des Potentials. 


Die Ergebnisse sind in der folgenden Tab. II wieder- 
gegeben. 
Tabelle II. 


| - g | emerkungen 

| 

| | | 

6780 | 4,8 2757 3,68 | 2,40 | Dicke der Gasschicht 
6950 4,8 2547 | 398 | 258 | 2mm 
7500 | 5,9 2435 411 | 246 | 
1880 6,7 2382 4,20 | 2,40 | Zimmertemperatur 
8450 8,1 2364 | 4,23 | 296 | 
8910 | 9,7 2280 | 488 | 221 | Oberfläche der Be- 
9730 11,5 2275 440 | 2,10 | legungen 53,4 cm? 
10650 18,7 2022 | 45 | 208 | 


Die graphische Darstellung der Tab. II in Fig. 5 gibt 
mit Kurve III bei wachsendem Potential eine ständig zunehmende 
Ausbeute für die Einheit der dem Rohre zugeführten Elektrizitäts- 


1) E. Warburg, Ann. d. Phys. 15. p. 1. 1904; 13. p. 464. 1904. 
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menge. Die Ökonomie der Zersetzung hingegen zeigt ein Maximum 
bei einem Potential von ca. 7000 Volt, dem eine langsame Ab- 
nahme bei wachsenden Werten der Spannung folgt. Genau zum 
gleichen Ergebnis wird hinterher die Untersuchung über die 
Ozonisierung des Sauerstoffs führen, deren technische Ökonomie 
ebenfalls ein Maximum und zwar bei 6500 Volt aufweist. Es 


0 i 2 8 
_ Mole NH, NE, 
Kurve II: .10 Kurve IV: HP-Stunde 


Fig. 5. 


ist jedoch zu bemerken, daß der hier gefundene Einfluß des 
Potentials wahrscheinlich nur ein mittelbarer ist und auf 
der gleichzeitigen Erhöhung der Stromdichte beruht, da Hr. 
Warburg!) bei der Erzeugung stiller elektrischer Entladung 
zwischen Spitze und Platte, bei denen Potential und Strom- 
dichte voneinander unabhängig geändert werden können, einen 
nur äußerst geringen Einfluß einer Potentialerhöhung gefunden 
hat. Demnach wären obige Ergebnisse dahin zu deuten, daß 


1) E. Warburg, I. e. 
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hohe Stromdichte der Ökonomie nachteilig ist (vgl. den folgen- 
den Abschnitt 4). 

Die Richtigkeit dieser Annahme würde auch eine un- 
gezwungene Erklärung des Maximums der Ökonomie zulassen, 
wenn man eine graphische Darstellung über die Abhängigkeit 
des Leitungsstromes vom Wert des angelegten Potentiales 
hinzuzieht, wie solche in Fig. 6 wiedergegeben ist.) Die Kurve 
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zeigt einen deutlichen Knick zwischen den Spannungen 6000 und 
7000 Volt. Dies ist derjenige Bereich der Spannung, in dem 
das Rohr vollständig mit Lichtpinseln bedeckt wird. Vorher 
zeigen sich nur einige getrennte leuchtende Flächen, die sich 
bei Erhöhung der Spannung so lange erweitern, bis das Rohr 
in seiner ganzen Länge gleichmäßig erleuchtet ist. Unterhalb 


1) Hier ist natürlich vorausgesetzt, daß der in Fig. 6 in reinem 
Stickstoff gefundene Grenzwert von 6500 Volt wenigstens angenähert auch 
für Ammoniak und Sauerstoff gilt, was nach einigen über die bei der 
stillen Entladung gemessenen Werten der spezifischen elektrischen Festig- 
keiten dieser Gase auch erlaubt ist. 


Volt Fig. 6. 
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des Grenzwertes dieser Spannung geht nun die Erhöhung des 
Potentiales ohne oder nur mit sehr geringer, oberhalb desselben 
hingegen mit bedeutender Erhöhung der Stromdichte vor sich. 
Diese letztere ergibt dann ohne weiteres den Rückgang der 
Ökonomie hinter 6000-7000 Volt, während für die geringeren 
Potentiale als Grund für die kleine Ökonomie der große schäd- 
liche Raum in Gestalt der nicht leuchtenden Gaspartien an- 
zuführen ist. 


4. Einfluß der Größe der Belegungen und der Stromdichte. 


Zur Messsung dienten verschieden lange Belegungen aus 
Nickelpapier, die während des Versuches an isolierenden Hand- 
haben hin- und hergeschoben wurden, um das Gas in allen 
Teilen des Ozonrohres so gleichmäßig wie möglich zu zersetzen. 
Bei der Berechnung der Stromdichten wurde das Übergreifen 
der Entladung über die Ränder der kleinen Belegungen experi- 
mentell berücksichtigt, indem die wirksame Oberfläche aus der 
Fläche der größten Belegung durch Multiplikation mit dem 
Verhältnis der bei gleichen Bedingungen durch die kleine und 
große Fläche hindurchgehenden Leitungsströme ermittelt wurde. 
Die Ergebnisse sind in Tab. III wiedergegeben. 


Tabelle III. 
| & | Se 
bo oe | | on 
32 | 22 
| | | | 
10 | 53,4 | 6,6 | 7830 | 2882 | 4,20 | 2,39 | Dicke der Gasschicht 
840,4 | 8,6 | 7960 | 2585 | 3,94 | 2,28) ™™ 
| 
6 80,8 | 10,9 | 8820 | 2840 | 8,52 | 1,90 | Zimmertemperatur 
4 | 21,6 | 15,0 | 9170 | 8090 | 3,24 | 1,58 | Leitungsstrom: 32,4 bis 
2 156 | 20,8 | | 35,8. 10” Amp. 
‚s | 20,8 | 10520 | 3490 | 2,86 | 1,28 


Diese Tabelle zeigt in graphischer Darstellung (Fig. 7) 
eine beträchtliche Abnahme der Ausbeute sowohl wie der tech- 
nischen Ökonomie mit abnehmender Größe der wirksamen Ober- 
fläche. Wesentlich wird hier natürlich der Einfluß der Strom- 
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dichte sein, zumal wenn man den Einfluß der Spannungs- 


änderung als untergeordnet betrachtet. 
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Wirksame Oberfläche in gem. 
Fig. 7. 
5. Der Verlauf der Reaktion. 

Der zeitliche Verlauf der Zersetzung des Ammoniaks läßt 
einen Schluß ziehen über den Charakter der Reaktion, d.h. 
läßt entscheiden, ob die Zersetzung des Ammoniaks mono- 
molekular oder bimolekular oder nach einer dazwischen liegen- 
den Ordnung verläuft. Ist n’ die Zahl der Ammoniakmoleküle 
zur Zeit ¢, so ist ihre Abnahme im Intervall dt 

dn =—andt 
fiir einen monomolekularen Verlauf, und 

dn =— Bn?dt 
für einen bimolekularen. 


n', die Zahl der Ammoniakmoleküle, entzieht sich natür- 
lich der Messung, wohl aber ist das Verhältnis 


n’ 
n 


N 
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zu bestimmen, wenn n die Zahl der ursprünglich vorhandenen 
Ammoniakmoleküle bedeute. Für dieses Verhältnis gelten 
offenbar ebenso die Gleichungen 


de=—asedt 
fir monomolekularen Verlauf, und 
de=— 


fiir bimolekularen Verlauf. 


Aus diesen Gleichungen folgt ohne weiteres als Bedingung 
für einen monomolekularen Verlauf 


1 ds 

. at Konst. 
und für einen bimolekularen 
1 de 

. dt = Konst. 


Das Verhältnis ergibt sich unter Berücksichtigung der 
Gleichung 
2NH, = N, a 3H, 
leicht durch die Druckzunahme 4p, die ein mit dem Drucke p 
gefülltes Ozonrohr nach erfolgter Zersetzung zeigt. Und zwar ist 


p 


In Tab. IV sind zusammengehörige Werte von ¢, und den 
fir den Verlauf der Reaktion maBgebenden Quotienten aus- 
gerechnet. 


Die Konstanz der Werte für +. = ist in allen drei 


Fällen recht gut erfüllt und daher die Reaktion als mono- 
molekular anzusprechen. Diese Tatsache steht in Einklang mit 
der oben erwähnten Auffassung des Hrn. Warburg’), daß sowohl 
kathodochemische wie photochemische Einwirkungen im Ozon- 
rohr maßgebend seien, da ein monomolekularer Verlauf nichts 
weiter besagt, als daß der Molekularverband nicht durch den 
Zusammenstoß zweier Moleküle, sondern durch eine von außen 
auf das einzelne Molekül wirkende Ursache zerrissen wird. Eine 
solche Wirkung kann aber gerade so gut dem Anprall eines 
Elektrons wie der Absorption des Lichtes zugeschrieben werden. 
Der im ersten Augenblick naheliegende Schluß, es möchte der 


9» Vgl. insbesondere: E. Warburg u. G. Leithäuser, Ann. d. 
Phys. 20. p. 756, Anmerkung. 1906. 
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Tabelle IV. 
Gasdruck Zeit | 1 de i de 
in em Hg in Min u ee dt e dt 
46,16 | | | 
0 | 1,0000 | 
2 | 0895 | 014 0,128 
| 4 08047 0,115 | 0,144 
6 0,7255 | 0,109 | 0,150 
8 0,6592 | 0,101 0,158 
10 0,6023 | 0,095 (0,158 
12 05470 0,101 0,185 
14 | 0490 | 0,107 0,215 
16 | 02 | 0098 | 0,198 
76,60 
0 1,0000 | _ | _ 
2 0,934 | 00208 | 0,0754 
4 0,8713 | 0,0725 | 0,0832 
| 6 08125 | 0,0726 | 0,0896 
8 0.7575 | 0,0724 | 0,0956 
10 0,7058 007383 | 0,1036 
| 42 0,6595 | 0,0704 | 0,1068 
46,16 | | 
0 1,0000 | 
2 0,689 | 0,151 0,174 
4 0,7605 | 0,143 0,188 
6 0,8670 | 0,140 0,210 
| 05817 =| 0,147 0,216 
0,5120 | 0,186 0,266 
12 0,4466 0,147 0,330 
14 0,3830 0,166 | 0,425 
16 0,3320 0,154 | 0,465 


photochemischen Auffassung der Vorgänge im Ozonrohr vor 
der kathodochemischen der Vorzug zu geben sein, weil alle 
bisher untersuchten photochemischen Reaktionen einen mono- 
molekularen Verlauf ergeben haben, ist daher verwerflich. Wohl 
aber mag die Heranziehung photochemischer Prozesse daran 
erinnern, daß die oben gefundene Konstanz der Größe 


1 de 


dt 
nichts für einen tatsächlich monomolekularen Verlauf der 


. 
| 
| 
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Ammoniakzersetzung im Ozonrohr zu beweisen braucht, da 
nach den Versuchen der Herren Luther und Weigert?) 
bei rein photochemischen Reaktionen durch Ermittelung der 
Reaktionsgeschwindigkeit auch solche Fälle einen monomole- 
kularen Verlauf ergeben haben, bei denen ein solcher auf 
Grund aller stöchiometrischen Anschauungen unvorstellbar er- 
scheint und wahrscheinlich nur durch die besonderen Ver- 
hältnisse bei der Absorption des Lichtes die Ordnung der 
Reaktion um eins erniedrigt erscheint. 


6. Gleichgewicht zwischen Ammoniak bildender und 
zersetzender Wirkung. 


Aus den oben für den Reaktionsverlauf mitgeteilten Zahlen 

der Tab. IV folgt aus der ersten Versuchskolumne, daß s, d.h. 

das Verhältnis der noch vorhandenen zu den ursprünglich vor- 

handenen Ammoniakmolekülen nach der Exponentialgleichung 


abnehmen soll, wenn ¢ =1 gesetzt und ¢ in Minuten aus- 
gedrückt wird. Dann sollte nach einer Zersetzungsdauer von 
41 Minuten für s der Wert 0,017 erhalten werden. Tat- 
sächlich ergab aber der Versuch nur 0,091, die Zersetzung 
verlief also langsamer als nach obiger Gleichung zu erwarten 
war. Gleiches galt für alle übrigen Messungen. Der Grund 
liegt offenbar in der schon von Berthelot?) beobachteten 
Tatsache, daß der Zersetzung des Ammoniaks durch die stille 
Entladung eine Rückbildung von Ammoniak aus den Zer- 
setzungsprodukten entgegensteht und der ersteren bei einem 
gewissen Wert das Gleichgewicht hält. Die genaue Lage dieses 
Gleichgewichtspunktes läßt sich durch Verfolgung der Zer- 
setzung schlecht ermitteln, da bei der Bestimmung von & aus 
der Druckzunahme schon kleine Änderungen der Temperatur 
und des Barometerstandes während des sich über viele Stunden 
erstreckenden Versuches große Fehler verursachen können. Es 
wurde daher der umgekehrte Weg eingeschlagen, und nicht 
die Zersetzung von Ammoniak in Wasserstoff und Stickstoff, 


1) R. Luther u. F. Weigert, Zeitschr. f. physik. Chem. 53. 
p. 885. 1905. 


2) Berthelot, Compt. rend. 82. p. 136. 1876. 
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sondern die Vereinigung der letzteren bis zum Gleichgewichts- 
punkte verfolgt. Hierzu diente ein Differentialozonrohr in der 
von Hrn. Warburg?) benutzten Form mit ca. 1 mm Dicke 
der Gasschicht. Es wurde gefüllt mit einem Gemisch von 
Wasserstoff und Stickstoff, in dem zur Bildung von Ammoniak 
erforderlichen Verhältnis, und als Manometerflüssigkeit Paraffinöl 
verwandt. Als Ergebnis folgte für « das Verhältnis der ge- 
bildeten zu den bei vollständiger Vereinigung aller vorhandenen 
Wasserstoff- und Stickstoffmoleküle überhaupt möglichen Mole- 
küle Ammoniak 0,024—0,028. 


V. Ozonisierung von Sauerstoff. 
1. Ozon aus Luft. 

Die zu ozonisierende Luft wurde einer Bombe entnommen, 
durch Schwefelsäure und Phosphorpentoxyd getrocknet und 
durch Glaswolle von mitgerissenen Staub- und Säureteilchen 
befreit. Dann gelangte es in ein Ozonrohr von der in Fig. 2 
angegebenen Form, um die sonst bei strömendem Gas kaum 
zu umgehende Oberflächenleitung längs des Glases im Innern 
zu vermeiden. Die Geschwindigkeit wurde derart bemessen, 
daß eine weitere Erhöhung keine Änderung der Resultate 
hervorrief, d. h der Einfluß der desozonisierenden Wirkung 
der stillen Entladung zu vernachlässigen war. Der Ozon- 
gehalt des austretenden Gases wurde durch Titration mit 
Kaliumjodid und Natriumthiosulfat bestimmt. Die Ergebnisse 
gibt die Tab. V. 


Tabelle V. 
Potential _mg-Ozon MoleOzon g-Ozon | 
in Volt | Amp.-Min. Coulomb HP-Stunde | 
T 
5360 2825 | 9,80 23,3 | 
5550 2795 | 9,70 22,2 | Dicke der Gasschicht 
6320 3715 | 12,88 26,0 | etwa 2 mm 
6490 3862 13,40 263 
6810 3715 12,88 24,1 | Zimmertemperatur 
8130 4260 14,78 23,1 | 
8180 4170 14,47 _ 22,5 Größe der Belegung 
9780 4750 16,45 21,5 | 50,2 em? 


In der graphischen Darstellung in Fig. 8 zeigt die Ozoni- 


1) E. Warburg, Ann. d. Phys. 9. p. 781 u. 1289. 1902. 
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sierung des Sauerstoffs die gleiche Abhängigkeit vom Potential 
wie die Zersetzung des Ammoniaks (Fig. 5). Die Ausbeute, 
d. h. die Zahl der Moleküle für ein Coulomb Leitungsstrom geht 


1000 
9000 


/ 


> 


20 25 10 u 12 13 Ir 15 16 17 
Gramm 0, Mole O, 104 
HP-Stunde Fig. 8. Coulomb ' 


mit wachsenden Werten des Potentiales in die Höhe, die technische 
Ökonomie hingegen zeigt ein Maximum bei ca. 6500 Volt, um 
dann langsam aber stetig abzunehmen. 


2. Ozon aus 98'/, Proz. Sauerstoff. 
Über den Ursprung des Gases, seine Trocknung, Ge- 
schwindigkeit etc. gilt genau das Gleiche wie das bei der 
Ozonisierung der Luft Gesagte. Die Ergebnisse bringt Tab. VI. 


Tabelle VI. 


Potential | mg-Ozon |Mol. Ozon ri g-Ozon | 
in Volt | Amp -Min. | Coulomb | HP-Stunde | Bemerkungen 


4350 3870 | 13,42 39,2 Dicke der Gasschicht 

6450 6660 | 28,15 45,6 etwa 2 mm 

8150 7360 | 25,60 39,8 Zimmertemperatur 
10200 1470 25,90 | 32,3 Größe der Belegung 
10270 7960 | 27,70 34,2 50,2 cm? 


Annalen der Physik. IV. Folge. 21 57 
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Auch hier erweist sich die Abhängigkeit von Ausbeute und 
Ökonomie vom Potential den Verhältnissen bei der Ammoniak- 
zersetzung analog. Das Maximum der Ökonomie liegt mit 46 g 
Ozon in der Pferdekraftstunde bei ca. 6500 Volt. 


3. Vergleich mit den Messungen des Hrn. Gray.’) 


Es ist bereits oben erwähnt, daß Hr. Gray Versuche 
über die Ozonisierung 98!/, proz. Sauerstoffs angestellt hat, 
indem er ein Ozonrohr wechselnd mit Gleichstrom auflud und 
entlud. Hr. Gray gibt in seiner Arbeit zwei Beobachtungs- 
reihen, von denen die erste bei direkter Aufladung des Ozon- 
rohres erhalten wurde, die andere unter Zwischenschaltung 
eines Widerstandes von 42. 10° Ohm. 


Tabelle VII. 


Ohne Widerstand Mit 42.106 2 


Potential | _mg-Ozon g-Ozon | Potential mg-Ozon | g-Ozon 
in Volt | Amp.-Min. | HP- Stunde 1 in “ve _ Amp.- -Min. HP Stunde 


| 8300 | 45,7| 9000 | 7125 | 348 
10000 | 10680 | 47,1 10000 | 730 
12000 | 18080 | 480Y | 12000 7720 28,8 


Es ist ersichtlich, daß die in vorliegender Arbeit mit- 
geteilten Ziffern für die Ozonisierung 98'/, proz. Sauerstoffs 
zwischen den Zahlen der beiden von Hrn. Gray gegebenen 
Beobachtungsreihen liegen. Demnach dürfte die Geschwindig- 
keit des Spannungsanstieges von EinfluB auf die Ausbeute 
und Ökonomie bei der Ozonisierung sein, die dann je nach 
der Verwendung von plötzlich angelegtem Gleichstrom, Wechsel- 
strom von 50 Perioden und langsam ansteigenden Gleich- 
stromes abnehmen. Diese Abnahme steht natürlich im engen 
Zusammenhange mit der unter III. f) erwähnten Tatsache, daß 
bei Verlangsamung des Spannungsanstieges die Lichtintensität 
im. Innern des Ozonrohres wesentlich zurückgeht. Auffallend 
bleibt aber die Abweichung im Gange der Ökonomie mit 
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wachsendem Potential. Sie steigt mit ihm bei plötzlich an- ' fe 
gelegter Spannung, fällt hingegen bei der verzögerten Auf- u. 
ladung. Möglicherweise hängt auch die Lage des Maximums 
von der Geschwindigkeit des Spannungsanstieges ab, so daß 
es im ersten Falle noch nicht erreicht, im zweiten aber be- 
reits überschritten ist. Doch können hierüber erst weitere | 


Messungen Klarheit bringen. | \ 
VI. Zusammenfassung der Ergebnisse. h a 
Aus dem Inhalt der mitgeteilten Messungen geht, wie \ 
aus allen bisherigen Beobachtungen auf gleichem Gebiet deutlich ; 
hervor, daß von einer Gültigkeit des Faradayschen Gesetzes 1 
bei der chemischen Einwirkung der stillen elektrischen Ent- | 
ladung im Ozonrohr nicht die Rede sein kann. Man sieht u : 
bei der Zersetzung des Ammoniaks und der Ozonisierung des ' 


Sauerstoffs ohne weiteres, daß die im einzelnen Falle er- 

forderlichen Elektrizitätsmengen wesentlich geringer sind, als 

es das Gesetz der Elektrolyse verlangt. Auch ist ihr Betrag 
in starkem Maße von den jeweiligen Versuchsbedingungen ab- | 
hängig. Es schwankt die auf die Zersetzung eines Moles 
Ammoniak entfallende Elektrizitätsmenge zwischen 1950 und 
6500 Coulomb, und für die Ozonisierung eines Moles Sauer- = 
stoff zwischen 360 und 1000 Coulomb. Im einzelnen steigt _— 
die Ausbeute, d. h. die von der Einheit der Elektrizitätsmenge | 
zersetzte Menge Ammoniak oder gebildete Menge Ozon mit 


wachsendem Druck sowie größerer Geschwindigkeit des Span- _ 
nungsanstieges und sinkt mit zunehmenden Werten der Feuchtig- ; 

keit des Potentiales und der Stromdichte. Auch die bei der a 
chemischen Einwirkung der stillen Entladung verbrauchte 3 
Energie und somit die technische Ökonomie ist beträchtlichen h x 
Schwankungen unterworfen. Die Zahl der Gramm in der 4 
Pferdekraftstunde beläuft sich für Ammoniak auf 1,3 bis 2,5, i 

für Ozon auf 21 bis 46 und erreicht ihren größten Betrag t 
stets bei geringster Belastung des Rohres, d. h. niedrigem 4 
Potential, hohem Druck, großer Oberfläche etc. Bemerkens- | 


wert dürfte das scharf ausgeprägte Maximum der Ökonomie 


bei einem geringen Potential (im vorliegenden Falle ca. 
6500 Volt) sein. 


57* 


3 | 
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Eine eindeutige theoretische Erklärung der Vorgänge bei 
der chemischen Wirkung stiller elektrischer Entladung ist bei 
dem geringen Umfange des bis jetzt beigebrachten Beobach- 
tungsmateriales wohl noch nicht zu geben. Man muß sich 
vorderhand mit dem Hinweis auf die enge Verknüpfung zwischen 
chemischer Wirkung und Lichterscheinung begnügen und darf 
vielleicht später für einen Erklärungsversuch die oben be- 
schriebene Einfachheit des Reaktionsverlaufes bei der Ammoniak- 
zersetzung heranziehen. 


Berlin, Physik. Institut der Universität, Juli 1906. 


(Eingegangen 20. September 1906.) 
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3. Durch Radium- bez. Röntgenstrahlen 
hervorgerufene Münzabbildungen; 
von Chr. Jensen. 

(Hierzu Taf. IX, Figg. 1-4, 6—9.) 


Es soll im folgenden in erster Linie über einige interessante 
Tatsachen berichtet werden, welche ich erhielt, wenn verschiedene 
Münzen von Radium- bez. Röntgenstrahlen durchdrungen wurden, 
wogegen in bezug auf die Erklärung der Erscheinungen in Er- 
mangelung einer genügend befriedigenden Beurteilung derselben 
zunächst nur die Hauptgesichtspunkte genannt werden sollen, 
welche aller Wahrscheinlichkeit nach die größte Rolle für das 
Zustandekommen der Phänomene spielen. 

Gelegentlich einer Nachprüfung der Petrischen und 
Kahlbaumschen!) Untersuchungen hatte ich ein Einpfennig-, 
ein Fünfzigpfennig- und ein Zehnmarkstück nebst einem eisernen 
Nagel und mehreren Drähten aus verschiedenem Material so 
auf die Schichtseite einer Schleussnerplatte gelegt, daß der Nagel 
zwischen dem Goldstück einer- und den beiden anderen Münzen 
andererseits lag, und bestrahlte ca. 2 Stunden mit 8—9 mg 
Radiumbromid in einer Distanz von ca. 6 cm von der Schicht- 
seite der photographischen Platte. Bei genauer Besichtigung 
wurde meine Aufmerksamkeit auf eine mir neue Erscheinung 
gelenkt. Die Eins der Kupfermünze und vor allem die Zahlen- 
seite des Fünfzigpfenigstückes war, wenn auch schwach, auf der 
Platte abgebildet. Ich wiederholte den Versuch, indem ich 
die Bestrahlungszeit erheblich verlängerte, so daß die Platte 
24 Stunden exponiert war. Während ich nun beim vorher- 
gehenden Versuch nicht darauf geachtet hatte, ob Zahlen- 
oder Adler- bez. Kopfseite der Münzen der Schicht zu- oder 
von derselben abgewandt war, wurde diesmal, sowie bei den 
darauffolgenden Versuchen genau darauf geachtet, daB die 
Zahlenseite auf der photographischen Schicht lag. Das Re- 


1) J. Petri u. W. A. Kahlbaum, Ann. d. Phys. 16. p. 951—957; 
17. p. 1009—1011. 
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sultat, welches die Fig. 1!) zeigt, bestand in einer ziemlich 
deutlichen Reproduktion der Zahlenseite der Kupfermünze und 
einer recht deutlichen Reproduktion der Silbermünze, wogegen 
bei der Abbildung des Zehnmarkstückes kaum Details zu er- 
kennen waren.?) Das Negativ zeigte helle Zahlen auf dunklem 
Grunde, und somit mußte es von vornherein ausgeschlossen er- 
scheinen, daß die Abbildungen durch eine, von den Münzen 
bez. von an den Münzen haftenden Verunreinigungen aus- 
gehende Strahlung bewirkt worden seien.®) Nichtsdestoweniger 
wurden hierauf verschiedene Münzen — ein Einhalbmark-, ein 
Einpfennig-, ein Zehnpfennig-, und ein Zehnmarkstück — bei 
Vermeidung der Radiumstrahlung mit der Zahlenseite auf die 
Schichtseite einer Schleussnerplatte gelegt, und es wurde die 
Platte nach einer Einwirkungsdauer der Münzen von 48 Stunden 
entwickelt. Die Fig. 2 zeigt, daß in diesem Falle, wie zu er- 
warten war, die Zahlen beim Negativ, wenn überhaupt ein 
Bild zustande kommt, dunkel auf hellem Grunde sind.*) 


1) Nachträgliche Bemerkung bei der Korrektur: Die im Text vor- 
kommenden Bemerkungen bez. Überlegungen beziehen sich stets, auch 
wenn es nicht ausdrücklich angegeben ist, auf die Negative der Auf- 
nahmen, wogegen die Lichtdrucktafel die Positive wiedergibt. 

2) Nagel und Drähte haben mit der vorliegenden Frage selbst- 
verständlich nichts zu tun, waren aber mit Rücksicht auf die Beurteilung 
der Petrischen bzw. Kahlbaumschen Versuche (vgl. auch U. Behn, 
Ann. d. Phys. 17. p. 772—778) benutzt. 

3) Während der Zusammenstellung der von mir gewonnenen Re- 
sultate fand ich zufällig eine kurze Notiz von H. Stroud (Nature 69. 
p. 560) über Abbildungen der einer photographischen Schicht anliegenden 
Seite verschiedener Silbermünzen. Eine Erklärung ist aber hier gar nicht 
versucht worden, und es ist nicht einmal mitgeteilt, ob die Erhabenheiten 
heller oder dunkler als die Umgebung waren. 

4) Höchstwahrscheinlich sind die Abbildungen in Anbetracht der 
verwendeten Metalle (vgl. aus diesbezüglichen Arbeiten von Russel und 
anderen u. a. Fortschritte d. Phys. 53 II. p. 68—64; Chem. News 75. 
p- 8302—306; Fortschritte d. Phys. 54 II. p. 145—146 u. Chem. News 77. 
p. 167—170; Wied. Ann. 66. p. 1162—1170; Fortschritte d. Phys. 55 II. 
p. 175—176 u. Chem. News 80. p. 288—290, sowie Nature 60. p. 208—210; 
Ann. d. Phys. 16. p. 667—688) in diesem Falle durch die an den Münzen 
haftenden Verunreinigungen bedingt. ‚Jedenfalls ergaben acht sorgfältigst 
gereinigte (ein Einpfennig-, Zweipfennig-, Fünfpfennig-, Zehnpfennig-, 
Fünfzigpfennig-, Einhalbmark-, Zehnmark- und Zwanzigmarkstück) ca. 
7 Tage lang mit ihrer Zahlenseite auf der Schichtseite der nämlichen 
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Andeutungen einer Abbildung der Rückseite der Münzen 
habe ich anfänglich bei der überhaupt schwach ausgeprägten Wir- 
kung übersehen, und erst später — vgl. Fig. 8 — zeigte sich deut- 
lich, wenn auch relativ schwach, eine derartige Wirkung, nach- 
dem ca. 1 mg Radiumbromid in 3,8 cm Entfernung von der Schicht 
nahezu 72 Stunden gewirkt hatte. So zeigte auch das der Fig. 4 
entsprechende Negativ die Abbildung der von der Schicht ab- 
gewandten Zahlenseite eines Zweipfennig- und Fünfzigpfennig- 
stückes, von denen die Adlerseite abgefeilt war.') Den Einfluß 
der Metalldicke auf die Abbildung der der Schichtseite anliegen- 
den Münzseite habe ich folgendermaßen untersucht. Von Zwei- 
pfennig- bez. Fünfzigpfennigstücken wurde die Adlerseite ab- 
gefeilt und die Zahlenseite auf die photographische Schicht gelegt. 
Dementsprechend erhielt ich ein Negativ, bei dem die Zahlen 
hell auf dunklem Grunde waren. Bei weiteren Aufnahmen 
wurden dann im Falle der Zweipfennigstücke ein oder mehrere 
auf beiden Seiten glatt gefeilte Zweipfennigstücke und im Falle 
der Fünfzigpfennigstücke ein oder mehrere auf beiden Seiten 
glatt gefeilte Fünfzigpfennigstücke oben auf die glatt gefeilte 
Münzseite gelegt. Bei diesen Versuchen verschwand die Kon- 
trastwirkung mehr und mehr, je größer der innerhalb des 
Metalles von den Strahlen zurückgelegte Weg wurde, und bei 
genügender Größe desselben kam bei noch so langer Belich- 
tungszeit bez. noch so starker Bestrahlung keine Abbildung 
des Gepräges mehr zustande. 

Was nun die Abbildung der von der Schicht abgewandten 
Münzseite betrifft, so dürfte dieselbe zum großen Teil bedingt 
sein durch die Verschiedenheit der Weglängen, welche die vom 


Plattensorte liegende Münzen nicht die geringste schwärzende Wirkung, 
wie denn auch bei einem späteren Versuche, wo blankpolierte Klötze aus 
Magnesium, Aluminium, Eisen, Kobalt, Kupfer, Zink, Selen, Palladium, 
Silber, Kadmium, Zinn, Antimon, Platin, Gold, Blei und Wismut ca. 
7 Tage lang auf der Schichtseite einer Schleussnerplatte lagen, nur 
Magnesium, Aluminium, Kobalt, Zink und Kadmium schwärzend gewirkt 
hatten. Allerdings ist bekanntlich in unseren Kupferscheidemünzen auch 
Zink enthalten, jedoch meines Wissens nur einprozentig. 

1) Von der Zahlenseite des ebenso behandelten Fünf- bez. Zehn- 
pfennigstücks war jedenfalls nur außerordentlich wenig zu erkennen. In 
diesem Falle wirkten ca. 5mg Radiumbromid in einer Entfernung von 
6,4cm von der photographischen Schicht gut 23 Stunden lang. 
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Radium ausgehenden Primärstrahlen!) im Metall zurückzulegen 
haben, derart gedacht, daB die auf die photographische Schicht 
wirkende Strahlung um so schwächer geworden ist, je größer 
der im Metall zurückgelegte Weg war. Es darf aber nicht 
vergessen werden, daß wohl bei der relativ starken Durch- 
dringungskraft der von ß- bez. y-Strahlen erzeugten Sekundär- 
strahlung?) auch die an der Oberseite entstehenden Sekundär- 
strahlen in Rechenschaft zu ziehen sind, und zwar dürfte durch 
die Verschiedenheit der von denselben an den verschiedenen 
Münzstellen im Metall zurückgelegten Wege die durch die Primär- 
strahlen erzeugte Kontrastwirkung beim Negativ noch erhöht 
werden.°) 

Was die Abbildung der der photographischen Schicht an- 
liegenden Münzseite betrifft, so spielt offenbar auch hier die 
Weglänge, welche die Primärstrahlen bez. die von der Ober- 
seite ausgehenden Sekundärstrahlen an den verschieden dicken 
Stellen im Metall zurückzulegen haben, eine große Rolle. Wenn 
nun bei gleichbleibender Tiefe der Prägung die Gesamtdicke 
der von den Strahlen zu durchdringenden Metallschicht mehr * 
und mehr wächst, so ist nicht allein zu berücksichtigen, daß 
das Verhältnis der größeren zu den kleineren von den Strahlen 
im Metall zurückzulegenden Wege sich der Eins entsprechend 
nähert, sondern man muß auch bedenken, daß die Strahlen 
um so durchdringungsfähiger werden, je größere Metallschichten 
bereits durchdrungen sind, und daß bei alleiniger Berück- 
sichtigung der primären und der von der Münzoberseite aus- 
gehenden sekundären Strahlen offenbar eine Kontrastwirkung 
auch für diesen Fall eines homogenen Mediums mit verschieden 
dicken Schichten an den verschiedenen Stellen *) um so weniger 


1) Bei diesen Versuchen haben wir es schon deswegen nur mit 
ß- bez. y-Strablen zu tun, weil die «-Strahlen bereits durch ein das 
Radiumpräparat verschließendes Glimmerblättchen fortgesiebt waren. 

2) Vgl. Me. Clelland, Phil. Mag. (6) 9. p. 230—248 u. Eve, Phil. 
Mag. (6) 8. p. 669—685. 

8) Ob und wie weit Inhomogenitäten in der Dichte des Metalles in- 
folge der Prägung an den verschiedenen Stellen der Münze vorhanden 
sein und eventuell für die Beurteilung der Abbildungen ins Gewicht 
fallen können, entzieht sich meiner Beurteilung. 

4) Vgl. G. Perthes, Versuch einer Bestimmung der Durchlässigkeit 
menschlischer Gewebe für Röntgenstrahlen ete., Fortschr. a. d. Geb. d. 
Röntgenstr. 8. p. 12—25. 


( 
4 
4 
1 
| ‘ 
4 
| 
P 
: 


Münzabbildungen. 905 


herauskommt, je durchdringungsfähiger die Strahlung ist. Von 
diesen Gesichtspunkten aus dürften die vorhin bei Besprechung 
des Einflusses der Metalldicke erwähnten Resultate verständ- 
lich erscheinen. 

Es ist allerdings nicht unwahrscheinlich, daß auch eine 
von der der photographischen Schicht zugekehrten Münzseite 
ausgehende Strahlung mit ins Spiel tritt. Von einer von der 
Bestrahlung mit Becquerelstrahlen unabhängigen Strahlung 
können wir allerdings nach dem Vorhergehenden absehen. Es 
könnte aber eventuell in Frage kommen: 

1. eine möglicherweise durch #-Strahlen veranlaßte, von 
den zwischen den Erhabenheiten der Prägung vorhandenen 
Luft führenden Kanälen ausgehende Ätherstrahlung, wie sie 
beispielsweise B. Walter für die von den allerdings stark 
absorbierbaren a-Strahlen des Radiotellurs durchstrahlte Luft!) 
nachgewiesen hat, oder 

2. eine von den nämlichen Luftschichten ausgehende durch- 
dringende sekundäre Strahlung, oder schließlich 

3. eine von der Unterseite des Metalles ausgehende durch- 
dringende sekundäre Strahlung. 

Eine in Betracht kommende unter 1. bezeichnete Strahlung 
ist allerdings, weil es sich um /- bez. sogar y-Strahlen 
handelt, von vornherein wenig wahrscheinlich, und zwar um so 
weniger, als in diesem Fall die bereits durch dicke Metall- 
schichten hindurchgegangenen Reststrahlen eine sehr geringe Ab- 
sorbierbarkeit erlangt haben dürften. Durch Versuche, welche 
ich mit besonders gestalteten, ausgehöhlten Metallblöcken 
anstellte, indem ich verschiedenartige Filter (schwarzen Karton, 
mikroskopische Deckgläschen, Glimmer) zwischen die zu durch- 
strahlenden Blöcke und die photographische Schicht legte, und 
durch Versuche, welche ich mit solchen Blöcken im Vakuum 
anstellte, zeigte sich, daß eine eventuelle Ätherstrahlung bez. 
Sekundärstrahlung der Luft für die Beurteilung der hierbei 


1) B. Walter, Ann. d. Phys. 17. p. 367—374; vgl. auch B. Walter 
u. R. Pohl, Ann. d. Phys. 18. p. 406—409; R. Pohl, Verh. d. Deutsch. 
Phys. Ges. 7. p. 457—468; F. Himstedt u. G. Meyer, Ber. d. Nat. 
Ges. zu Freib. 16. p. 13—17 u. Physik. Zeitschr. 6. p. 688—689; Sir 
W. Huggins u. Lady Huggins, Proc. Roy. Soc. 72. p. 409—418 u. 
77. p. 180—181. 
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gewonnenen Negative in Wegfall kommt gegenüber anderen 
Faktoren, welche etwa in Frage kommen könnten, und wurde 
ich zu der Ansicht geführt, daß auch im Falle der Münz- 
abbildungen eine derartige Äther- oder Sekundärstrahlung 
jedenfalls keine Rolle spielt. Allerdings muß dabei bedacht 
werden, daß aus praktischen Gründen die Dicke der Blöcke erheb- 
lich größer ausfallen mußte als diejenige der Geldstücke, so daß 
also aus der der Schicht anliegenden Seite der Münzen eine 
größere Menge stärker absorbierbarer Strahlen austreten mußte 
als aus der entsprechenden Seite der Blöcke. Die Blöcke — 
- vgl. den vertikalen Schnitt in Fig.5 — 
waren so gearbeitet, daß eine zylinder- 
förmige Höhlung auf der einen Seite durch 
einen auf der entgegengesetzten Seite an- 
gebrachten möglichst genau entsprechenden 
zylinderförmigen Aufsatz auskompensiert 
war. Dadurch sollte erreicht werden, daß 
die vom Radium ausgehenden Primär- 
strahlen überall einen möglichst gleichen 
Weg im Metall zurückzulegen hatten, und 
es ließ sich auch leicht berechnen, daß bei 
genügender Distanz zwischen Radium und 
Block (bez. Platte) von einer Verlängerung 
des Weges höchstens bei einer äußerst 
schmalen, nicht in Betracht kommenden, 
zwischen dem inneren Kreise und dem 
äußeren Ringe gelegenen Übergangszone 

- die Rede sein konnte. Wurden nun der- 
Pies artige Metallklétze von dem darüber be- 
oagiphshoso findlichen Radium bestrahlt, so zeigte sich 
Fig. 5. stets — es wurde Aluminium, Eisen, Kupfer, 

Silber und Zink verwandt — der der zylin- 

drischen Höhlung entsprechende Teil des Negatives dunkel im 
Vergleich mit dem konzentrischen Ring. Wenn man nun bestimmt 
wüßte, daß die auf der Oberseite und zwischen Ober- und Unter- 
seite entstehenden Sekundärstrahlen das Metall so durchdringen, 
daß von sämtlichen Stellen der inneren Wandungen und der der 
Platte anliegenden ringförmigen Wand eine gleich intensive neue 
Strahlung ausginge, so hätte es den Anschein, als ob die relativ 
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dunkle Mitte des Negativs in Anbetracht der Größenverhältnisse 
der verschiedenen strahlenden Flächen so erklärt werden könnte, 
daß die Einheit der Fläche unter der Höhlung von mehr 
Strahlen getroffen wird als die Flächeneinheit unter dem 
Ringe, und es läge der Gedanke nahe, daß vielleicht auch 
bei der Münzabbildung — wenn auch die Höhe der Wandungen 
in diesem Falle eine sehr geringe ist — ein derartiges Moment 
in Betracht zu ziehen wäre. Wollte man versuchen, der Sache 
rechnerisch beizukommen, so müßte man allerdings bei den in 
Betracht kommenden Strahlen zur Prüfung der Richtigkeit der 
soeben erwähnten Voraussetzung wissen, ob das Lambertsche 
Gesetz gilt oder nicht. Groß könnte wohl hinsichtlich der Münz- 
abbildungen ein derartiges Moment nicht sein, aber abgesehen 
davon muß ich diese Frage momentan unentschieden lassen.!) 
Alles in allem genommen habe ich allerdings bis jetzt den 
Eindruck, daß bei sämtlichen durch Bestrahlung mit Radium 
erhaltenen Münzabbildungen die Wegedifferenzen innerhalb 
des Metalles bei weitem den entscheidendsten Einfluß aus- 
üben. 


1) Um das hier angedeutete Moment zu prüfen, habe ich Blöcke mit 
zylindrischen Höhlungen mit Balmainscher Leuchtfarbe bez. Radiotellur 
überziehen lassen, und dieselben — beim Radiotellur wurden die Versuche 
zur Vermeidung der Absorption der «-Strahlen in der Luft auch im Vakuum 
untersucht — auf die photographische Platte wirken lassen. Ferner habe 
ich Blöcke mit einem einer zylindrischen Höhlung auf der einen Seite 
entsprechenden Aufsatz auf der anderen Seite mit den von einer über 
der Platte befindlichen Röntgenröhre ausgehenden Strahlen bestrahlen 
lassen, wobei bei Verwendung von Kupfer und Silber helle Mitte und 
dunkler Rand, dagegen bei Verwendung von Aluminium dunkle Mitte 
und heller Rand gefunden wurde. Ob dies verschiedene Verhalten von 
Kupfer und Silber einer- und von Aluminium andererseits jedenfalls zum 
Teil seine Erklärung dadurch finden kann, daß die Sekundärstrahlen des 
Aluminiums erheblich weniger von der Luft absorbiert werden als die- 
jenigen der schwereren Metalle, muß einstweilen dahingestellt werden. — 
Es ist auch versucht worden, sowohl Münzen als auch Blöcke mit zylindri- 
scher Höhlung von unten her mit Becquerel- bez. Röntgenstrahlen zu be- 
strahlen. — Die gesamten diesbezüglichen Resultate sind aber noch nicht 
in genügenden Einklang miteinander und mit dem mathematischen Kalkül 
gebracht worden, weswegen ich noch nicht näher darauf eingehen kann. 
Andererseits aber halte ich es für verkehrt, mit der Publikation der 
sicher erscheinenden Resultate zu warten. 


Bean! 
| 
| 
| 
: 
| 
3 
- 
1 
- 
t 
r 
v 


908 Chr. Jensen. 


Bei Durchstrahlung von Münzen mit Röntgenstrahlen ge- 
stalteten sich die Resultate zum Teil wesentlich anders, und 
es hat jedenfalls in dem einen Fall durchaus den Anschein, 
daß die von der der photographischen Schicht anliegenden 
Seite ausgehende sekundäre Strahlung eine größere Rolle 
spielt. ') 

Die Fig. 6 entspricht dem Negativ, welches erhalten wurde, als 
ein Zweipfennig-, ein Fünfpfennig- und ein Fünfzigpfennigstück 
von kräftigen Röntgenstrahlen durchdrungen wurde. Die 
Zahlen lagen bei der Bestrahlung auf der Schichtseite einer 
Schleussnerplatte. Beim Fünfzigpfennigstück war der Adler 
der von der Schicht abgewandten Münzseite nur sehr schwach zu 
erkennen; um so deutlicher aber trat derselbe bei den anderen 
Geldstücken hervor, bei denen sowohl Zahlen-, als auch Adler- 
seite vorzüglich ausgebildet war. Abgesehen von einigen Un- 
regelmäßigkeiten, welche natürlich leicht dadurch eintreten 
können, daß Erhabenheiten der einen Seite mit Vertiefungen der 
anderen kollidieren, war es b i dem Negativ der letzterwähnten 
Münzen deutlich zu erkennen, daß sowohl auf der von der Schicht- 
seite abgewandten als auch auf der derselben zugekehrten Münz- 
seite den Erhabenheiten relativ helle und den Vertiefungen relativ 
dunkle Stellen entsprachen. Bei genauerem Zusehen erkannte 
man allerdings, daß auch beim Negativ des Fünfzigpfennig- 
stücks den Erhabenheiten der von der Schirht abgewandten 
Seite relativ helle Partien entsprachen. Deutlicher wird dies 
Verhalten durch die Fig. 7, welche dadurch erhalten wurde, 
daß ein auf der Adlerseite glatt gedrehtes Fünfzigpfennigstück, 
dessen Zahlenseite von der photographischen Schicht der 
Schleussnerplatte abgewandt war, von Röntgenstrahlen durch- 
strahlt wurde. — Was aber die der Schicht anliegende Münz- 
seite beim Fünfzigpfennigstück der Fig. 6 betrifft, so erscheinen 
die Erhabenheiten derselben auf dem Negativ dunkel, die Ver- 
tiefungen dagegen hell.?) 

Die Verschiedenheit der Wege, welche die das Metall 


1) Mit aus größerer Tiefe kommender sekundärer Strahlung ist bei 
Verwendung von Röntgenstrahlen nach Sagnac u. a. nicht zu rechnen. 

2) Das diesem Negativ entsprechende Positiv der Lichtdrucktafel ist 
leider recht flau geworden, so daß die Umkehrerscheinung jedenfalls 
sehr wenig deutlich zutage tritt. 
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durchdringenden Primärstrahlen!) zurückzulegen haben, muß 
offenbar wieder in dem Sinne wirken, daß sich auf dem Negativ 
die Erhabenheiter beider Seiten hell und die Vertiefungen 
dunkel abbilden. Dies Moment ist meines Erachtens bei der 
Abbildung des Zweipfennig- und des Fünfpfennigstückes in 
Fig. 6 das wesentlich Wirksame gewesen. Es ist aber offen- 
bar jedenfalls im Falle des Fünfzigpfennigstückes ein sehr 
entschieden im entgegengesetzten Sinne wirkendes Moment zu 
konstatieren, und ich möchte diese Wirkung einstweilen auf 
Konto der von der Unterseite ausgehenden sekundären Strahlen 
setzen.*) Dies Moment bewirkt hier nicht nur, daß bei der 
Abbildung der der Schicht anliegenden Münzseite die Erhaben- 
heiten (Zahlen) dunkel und die Vertiefungen hell erscheinen, 
sondern es mindert offenbar auch hinsichtlich der Oberseite 
die durch die Verschiedenheit der im Metall von den Primär- 
strahlen zurückzulegenden Wegstrecken bedingte Wirkung herab, 
da beim Fünfzigpfennigstück der Adler auffällig schwach auf 
dem Negativ zum Vorschein kam, obgleich derselbe hier 
naturgemäß der photographischen Schicht näher lag als bei 
den beiden anderen Münzen. 

Es ist wohl anzunehmen, daß die von der Unterseite der 
Silbermünze ausgehende Sekundärstrahlung um so stärker ist, 
je weniger geschwächt die durch das Metall hindurchgegangenen 
Primärstrahlen sind, d. h. je dünner die Münze ist. Aber 
andererseits wird auch die durch die Wegedifferenzen im Metall 
hervorgerufene photographische Kontrastwirkung um so größer 
ausfallen müssen, je dünner — selbstverständlich überall gleiche 
Prägungstiefe vorausgesetzt — die Münzen sind. Es erscheint 


1) Von den auf der von der Schicht abgewandten Seite entstehen- 
den sekundären Strahlen wird hier wegen der nachgewiesenermaßen 
gerade bei den schweren Metallen besonders starken Absorbierbarkeit 
der sekundären Röntgenstrahlen abgesehen. 

2) Daß die von der Unterseite ausgehenden Sekundärstrahlen so 
wirken müssen, daß die den Erhabenheiten entsprechenden Stellen des 
Negativs dunkler als die übrigen Teile erscheinen, muß allerdings erst 
erwiesen werden, und es muß untersucht werden, wie weit eine Absorp- 
tion der Sekundärstrahlen in den verschieden dicken zwischen Metall 
und Platte liegenden Luftschichten für die Erklärung in Betracht kommen 
kann. Einstweilen muß es mir jedenfalls am nächsten liegen, die Um- 
kehrerscheinung auf Konto sekundärer Röntgenstrahlen zu setzen. 


2 
= 
= 
a 
> 


910 Chr. Jensen. 


nun wohl möglich, daß bei einer gewissen Dicke die erwähnte 
Kontrastwirkung }) völlig zurücktritt gegenüber der Wirkung der 
von der Unterseite ausgehenden Sekundärstrahlen, von welcher 
einstweilen angenommen wird, daß sie, falls die Zahlenseite 
auf der Schicht liegt, auf dem Negativ helle Zahlen auf dunklem 
Grunde erscheinen läßt. So wäre es eine verständliche An- 
nahme, daß im Fall der Fig. 6 die Schichtdicke beim Fünfzig- 
pfennigstück bereits so groß gewesen ist, daß die von unten 
ausgehende sekundäre Strahlung die Wirkung des anderen 
Momentes übertraf, und es mußte mir von diesem Gesichts- 
punkt aus nahe liegen, zu versuchen, ob es durch genügend 
starkes Abfeilen der von der Schicht abgewandten Adlerseite 
zu erreichen sei, daß die durch die Wegedifferenz der das 
Metall durchdringenden Strahlen hervorgerufene Kontrast- 
wirkung ausschlaggebend wird. Dies scheint mir, wie Fig. 8 
zeigt, tatsächlich gelungen zu sein. Die Figur zeigt zwei ver- 
schieden?) dicke Fünfzigpfennigstücke, bei denen die Adlerseite 
abgefeilt ist. Das dem dünneren entsprechende Negativ ist 
kontrastreicher als das andere; worauf es hier aber vor allem 
ankommt, beide zeigen helle Zahlen auf dunklem Grunde. 
Noch instruktiver ist die Fig. 9. In diesem Fall wurde in der 
nämlichen Weise wie eben das dünnere Fünfzigpfennigstück 
der Fig. 8 benutzt, und auf das dickere wurde ein auf beiden 
Seiten glatt gefeiltes Fünfzigpfennigstück von ca. 0,62 mm 
Dicke gelegt, so daß die Randdicke hier ungefähr 1,37 mm 
betrug. 

Eine Röhre, deren Härtegrad 5—6 der B. W.-Skala ®) 
betrug, und deren Antikathode ca. 10 cm von der photo- 
graphischen Schicht entfernt war, wirkte 40 Minuten lang. 
Das der kleineren Metalldicke*) entsprechende Negativ zeigt 


1) Vgl. hier die am Ende von p. 904 angestellte Überlegung. 

2) Die Messung der Randdicke ergab beim einen ca. 0,52, beim 
anderen ca. 0,75 mm. 

8) Vgl. B. Walter, Ann. d. Phys. 17. p. 561. 1905. 

4). Wenn man zunächst heile Zahlen auf dunklem Grunde hätte 
und durch weiteres Abfeilen der von der photographischen Schicht ent- 
fernten Münzseite die Umkehrwirkung erzielte, so könnte man allenfalls 
auf den Gedanken kommen, daß eine Art Solarisation im Spiel gewesen 
wäre, da nach dem Abfeilen eine größere Strahlenmenge auf die Platte 
fiel. Nun erzielt man aber tatsächlich die Umkehrerscheinung dadurch, 
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nun helle Zahlen auf dunklem Grunde, wohingegen das andere 
dunkle Zahlen auf hellem Grunde aufweist. Sämtliche von 
mir bei Verwendung des von Fünfzigpfennigstücken stammen- 
den Metalles gemachte Aufnahmen liegen in dem nämlichen 
Sinne. Nur ist es hiermit nicht gesagt, daß sich bei ein und 
derselben Münze die Zahlen bez. sonstigen Eingravierungen 
stets in dem nämlichen Sinne — d. h. bei einer gewissen 
Dicke hell auf dunkel und bei einer anderen bestimmten Dicke 
dunkel auf hell — abbilden. Das ist nach meinen Unter- 
suchungen keineswegs der Fall, indem das Resultat — was 
wohl verständlich erscheint — von der Härte der Röhre ab- 
hängig ist. Betont sei nun noch, daß ich meine Ausführungen 
bezüglich dieser wahrscheinlich durch die von der Unterseite 
ausgehenden sekundären Röntgenstrahlen bedingten Umkehr- 
erscheinungen einstweilen auf das für Fünfzigpfennigstücke 
benutzte Metall!) beschränkt wissen will, da ich mit anderen 
Metallen bez. Legierungen in dieser Richtung noch nicht ge- 
nügend experimentierte. Überhaupt bedarf das ganze Problem 
noch einer weiteren eingehenden Prüfung. 

So viel aber scheint mir allerdings klar aus den bisherigen 
Untersuchungen hervorzugehen, daß, abgesehen von Sekundär- 
strahlen, der Unterschied in der Art der Münzabbildungen bei 
Verwendung von Röntgen- und Becquerelstrahlen jedenfalls zu 
einem sehr großen Teil in der verschieden großen Durch- 
dringungsfähigkeit der angewandten Primärstrahlenarten seine 
Erklärung findet. Dadurch versuche ich zunächst, mir den Um- 
stand zu erklären, daß die Prägung der von der photographischen 
Schicht abgewandten Münzseite auf dem Negativ viel schwieriger 
zum Vorschein kommt bei Bestrahlung mit Becquerelstrahlen ?) 
als bei solcher mit Röntgenstrahlen. Bis zu einer gewissen 


daß man die Metallschicht dicker macht. — Es sei übrigens im Zusammen- 
hang hiermit erwähnt, daß ich bei sämtlichen Versuchen die Platten nach 
Möglichkeit auch vor rotem Licht schützte, um eventuelle Beeinflussungen 
der relativ stark von Röntgenstrahlen getroffenen Partien des Negatives 
zu vermeiden (vgl. R. Luther u. W. A. Uschhoff, Physik. Zeitschr. 4. 
p- 866—868. 1903). 

1) Vermutlich ist die Erscheinung jedenfalls in erster Linie durch 
das sich durch besonders starke Sekundärstrahlung auszeichnende Silber 
bedingt. 

2) Hier ist natürlich wesentlich an die y-Strahlen gedacht. 
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Grenze kann man offenbar erwarten, daß die Wegedifferenz 
der das Metall durchdringenden Strahlen unter sonst gleichen 
Umständen eine um so stärkere photographische Kontrast- 
wirkung hervorruft, je weniger durchdringend die Strahlung 
ist, und um so mehr könnte man meines Erachtens erwarten, 
daß neben der Abbildung der der Schicht anliegenden Münz- 
seite auch diejenige der anderen Seite hervorträte.. Daß die 
Prägung der der Schicht anliegenden Seite hinsichtlich einer 
scharf hervortretenden Abbildung in allen Fällen bevorzugt war 
gegenüber der von derselben abgewandten Seite, schien mir 
von vornherein aus der verschieden großen Distanz beider 
Flächen von der Platte verständlich zu werden, und ich wurde 
in meiner Auffassung bestärkt durch Aufnahmen, welche ich 
bei Verwendung von Becquerelstrahlen machte, indem die eine, 
von der Schicht abgewandte Münzseite glatt gefeilt und die 
andere Seite ungefähr um die normale Münzdicke von der 
Schicht entfernt war. — Übrigens wäre es sicherlich lohnend, 
den Einfluß verschieden harter Primärstrahlen auf die Art der 
Münzabbildungen eingehend an der Hand verschieden harter 
Röntgenröhren zu prüfen. 


Hamburg, Physik. Staatslaboratorium, 30. August 1906. 


(Eingegangen 11. September 1906.) 
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4. Eine Neubestimmung 
elektrischer Einheiten im absoluten Maße; 
von Karl E. Guthe. 


1. Nachdem es in den letzten Jahren gelungen zu sein 
scheint, mit Benutzung elektrolytisch hergestellten Merkuro- 
sulfats Normalelemente zu konstruieren, deren elektromoto- 
rische Kräfte sich nur wenig voneinander unterscheiden, und 
andererseits durch Anwendung von porösen Tonzellen dem 
Silberkoulometer eine solche Form zu geben, daß seine An- 
gaben bedeutend zuverlässiger geworden sind als früher, er- 
schien es wünschenswert, eine neue Bestimmung des Ampere 
und des Volts mit besonderer Rücksicht auf diese verbesserten 
Apparate zu unternehmen. Die Arbeit wurde im Bureau of 
Standards zu Washington ausgeführt und im September vorigen 
Jahres beendet; eine kurze Mitteilung der erhaltenen Resultate 
findet sich in der Physical Review 22. p. 117 und die aus- 
führliche Arbeit erschien im Bulletin of the Bureau of Standards 
2. p. 33—70. 1906. 

2. Das Prinzip der Methode ist dasselbe, wie es schon 
früher von den Herren Carhart, Patterson und dem Ver- 
fasser') angewandt worden ist. Das elektrodynamisch hervor- 
gerufene Torsionsmoment zwischen den beiden den zu messenden 
Strom führenden Spulen eines Elektrodynamometers wird durch 
das in absoluten Einheiten bekannte Torsionsmoment des tor- 
dierten Aufhängedrahtes kompensiert. Die Konstanten der 
Spulen und des Drahtes erlauben dann die Berechnung des 
Stromes in absolutem Maße. Die durch diesen Strom an den 
Klemmen bekannter Normalwiderstände hervorgerufene Span- 
nung wird mittels der Potentiometermethode direkt mit den 
elektromotorischen Kräften der verschiedenen Normalelemente 
verglichen. Die letzteren sind daher nicht direkt in den Funda- 
mentaleinheiten ausgedrückt, sondern enthalten zu gleicher 
Zeit den möglichen Fehler der Ohmbestimmungen, 


1) K. E. Guthe, Physik. Zeitschr. 1. p. 285. 1900. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 21. 58 
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Eine direkte Messung des Ampéres wurde wegen der 
Schwierigkeiten, die bei einem wenigstens eine Stunde dauern- 
den Stromschlusse entstanden wären, nicht unternommen; das 
elektrochemische Äquivalent des Silbers wurde vielmehr durch 
unabhängige Versuche mit der elektromotorischen Kraft eines 
der nach obiger Methode gemessenen Normalelemente ver- 
glichen. Diese Bestimmung’) ist schon früher ausgeführt worden. 
Damals konnte natürlich das Silberäquivalent nur durch die 
willkürlich angenommene elektromotorische Kraft des Normal- 
elementes ausgedrückt werden; durch die Einführung des 
korrekten Wertes für die letztere ist nunmehr die frühere 
relative Messung auf das absolute Maß zurückgeführt und 
enthält weder die Fehler der elektromotorischen Kraft noch 
die des Ohms. 

3. Beschreibung der Methode. Die Dimensionen der beiden, 
nur aus einer Windungslage bestehenden Spulen des Elektro- 
dynamometers wurden nach den Vorschriften Grays so ge- 
wählt, daß die Windungslänge sich zum Halbmesser wie 
V3 zu 1 verhielt. Die magnetische Feldstärke im Mittelpunkt 
der festen Spule ist dann 

4n NI _ 


wo N die Windungszahl, D den Durchmesser, Z die Länge 
der Spule und / die Stromstärke bedeuten. 

Der Gesamtdurchschnitt der beweglichen Spule ist 
(2) A=ar'n, 
wo n die Windungszahl und r den Halbmesser der Spule be- 
deuten. 

Falls nun die Mittelpunkte beider Spulen zusammenfallen, 
die bewegliche Spule klein ist im Verhältnis zur festen und 
ihre Achse um 90° gegen die andere gedreht ist, so wird das 
durch den Strom J hervorgerufene Drehungsmoment 

4n?r? Nn 
(3) 

Das Moment des Drahtes wurde durch Torsionsschwingungen 

eines an demselben hängenden Zylinders von genau gemessenem 


’ 


1) K. E. Guthe, Bull, Bur. Standards 1. p. 21. 1904. 
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Trägheitsmoment KX bestimmt. Es sei 7 die Periode dieser 
Schwingungen; dann ist das Drehungsmoment des Drahtes 


4n° K 

(4) 
Bei den vorliegenden Versuchen wurde der Strom so ge- 
wählt, daß eine Drehung des oberen Endes des Drahtes um 
einen rechten Winkel das elektrodynamische Moment gerade 


kompensierte. Wir erhalten dann 


AntrıNn 
+4 gan 
un 
1 anKYD?+L* 
(6) rT 2Nn 


wo / in C.G.S.-Einheiten ausgedrückt ist. 

4. Die feste Spule. Der Draht wurde auf einen Gips- 
rahmen gewunden, der auf einer der großen Bohrmaschinen 
des Marinearsenals zu Washington sorgfältig zylindrisch ab- 
gedreht war. Der Durchmesser dieses Zylinders wurde mit 
einer Kontaktschraube, deren Rahmen aus Nickeleisen bestand, 
.an 84, gleichmäßig auf dem Zylinder verteilten Stellen ge- 
messen. Der Durchschnittswert der außerordentlich gut mit- 
einander übereinstimmenden Zahlen betrug 49,9137 cm bei 
25° C. und 49,8976 cm bei 12° C., woraus sich der Tem- 
peraturkoeffizient zu 0,000025 berechnet. Die von drei ver- 
schiedenen Beobachtern gefundenen Durchschnittswerte unter- 
schieden sich nur um 0,0005 cm. 

Der Zylinder wurde dann sorgfältig mit 872 Windungen 
eines 0,0495 cm dicken Drahtes mit doppelter Seidenisolation 
bewickelt. Anstatt eines einzelnen Drahtes wurden jedoch 
zwei nebeneinander gewunden, so daß jede Windung des einen 
Drahtes zwischen zweien des anderen lag. Dies erlaubte eine 
Bestimmung des Isolationswiderstandes, welcher im fertigen 
Instrumente 30 Megohm betrug. Nach der Bewicklung fanden 
wir als Durehschnittswert für den Durchmesser 50,0112 cm 
bei 25° C. und daher den effektiven Durchmesser der den 
Strom führenden Spule zu 49,9624 cm bei 25° C. 

In der Bestimmung der Windungslänge mußte natürlich 
auf die Unregelmäßigkeit der Bewicklung Rücksicht genommen 
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werden. Der Zylinder wurde aufrecht gestellt, so daß der 
Zylindermantel vertikal stand, und parallel dazu ein in 0,5 mm 
geteiltes Stahlmeter befestigt. Dann wurde die Länge von 
je 50 Windungen mittels eines Mikrometer-Kathetometers an 12, 
um 30° voneinander entfernten und zur Achse parallelen 
Geraden gemessen. Auf diese Weise wurde die Länge von 
18 Sektionen, von denen die letzte jedoch nur 22 Windungen 
besaß, ermittelt und der Einfluß einer jeden Sektion auf das 
magnetische Feld im Mittelpunkt der Spule berechnet. Der 
so erhaltene Wert für C in der Gleichung (1) wird dann 
165,992 cm anstatt 165,778 cm, welcher sich unter Annahme 
einer über die Länge von 43,2764 cm gleichmäßig verteilten 
Bewicklung ergeben würde. 

Die Unregelmäßigkeit infolge einer kleinen Verschiebung 
von vier Windungen in der Nähe des 3 mm weiten Loches, 
durch den der Aufhängedraht passiert, hat keinen meßbaren 
Einfluß auf die Feldstärke. 

5. Die bewegliche Spule. Zur genaueren Kontrolle der 
Methode wurden zwei bewegliche Spulen von verschiedener 
Größe und Gewicht hergestellt. Sie bestanden aus Kupfer- 
drähten von rechteckigem Querschnitt, die auf Berliner Porzellan- 
zylinder gewickelt waren. Wie bei der festen Spule wurde 
zunächst der Durchmesser des Rahmens allein, dann der des 
Rahmens mit Bewicklung gemessen; in diesem Falle mittels 
eines genau kalibrierten Zeissschen Vertikalkomparators. 

Die Konstanten der beiden Spulen sind in der folgenden 
Tabelle gegeben. 


Tabelle I. 
Daten für die beweglichen Spulen. 
Spule I | Spule II 
Windungszahl 109 | 83 | 
Durchmesser 9,9702 cm |  17,55854 cm 
A (Gl. 2) | $509.9 cm? | 3784,8 em? 


Alle zur Längenmessung benutzten Maßstäbe und Instru- 
mente waren vorher in der Sektion of Weights and Measures 
genau kalibriert worden. 
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6. Die Suspension. Die größte Unsicherheit in der vor- 
liegenden Methode besteht in der Bestimmung der elastischen 
Konstanten des Aufhängedrahtes. Es mußte eine Suspension 
gefunden werden, welche eine möglichst kleine elastische Nach- 
wirkung zeigte und dessen Torsionsmodul sich im Laufe der 
Zeit nur wenig ändert. Nach vergeblichen Versuchen mit 
Quarzglas, Stahl und Platinum—Iridium-Drahten fand ich 
schließlich einen 12 Jahr alten, ca. 60 cm langen Phosphor- 
bronzedraht, welcher den strikten Ansprüchen genügte. Frischer 
Draht von diesem Material erwies sich dagegen unbrauchbar. 

Das obere Ende dieses Drahtes war in einen Messingstift 
gelötet, das untere in einen Zylinder aus Tobinbronze, welcher 
einen Teil des Schwingungssystems bildete. Das untere flache 
Ende, welches einen kleinen Glasspiegel trug, hatte einen etwas 
größeren Durchmesser, als der längere obere Teil, über den 
genau passende Hohlzylinder, ebenfalls aus Tobinbronze, ge- 
schoben wurden. Die letzteren waren ebenfalls genau zylindrisch 
geschliffen und zur Vermeidung von Oxydation elektrolytisch 
mit einer dünnen, nur wenige Milligramm wiegenden Gold- 
schicht bedeckt. 

Da der Draht für verschiedene Spannung einen ver- 
schiedenen Torsionsmodul besaß, so mußte der letztere für die 
den beiden beweglichen Spulen entsprechenden Gewichte separat 
bestimmt werden. Für jedes dieser Gewichte wurde ein Paar 
Hohlzylinder von verschiedenen Dimensionen benutzt; eines 
derselben genügte der Bedingung, daß das Verhältnis zwischen 
Länge und Halbmesser Y3 zu 1 betrug, da in diesem Falle 
ein Fehler in der Lage der Rotationsachse den geringsten 
Einfluß auf das Trägheitsmoment hat. Die anderen Zylinder 
waren flacher und daher von größerem Durchmesser. Eine 
genügende Übereinstimmung des aus den mit den beiden ver- 
schiedenen Zylindern eines jeden Paares ausgeführten Schwin- 
gungen berechneten Moduls läßt dann auch auf eine genügend 
gute Bestimmung des Trägheitsmomentes schließen. In der 
Tat stimmten die beiden mit den schwereren Zylindern ge- 
fundenen Werte ausgezeichnet miteinander überein, die mit 
den beiden leichteren gefundenen nicht so gut, aber doch 
mit genügender Genauigkeit, da in der Stromgleichung das 
Drehungsmoment unter dem Wurzelzeichen erscheint. Die 
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folgende Tabelle gibt eine Übersicht über die erhaltenen 
Zahlenwerte. 
Tabelle II. 


Drehungsmoment der Suspension. 


Zylinder Masse Trägheitsmoment| Drehungsmoment |Mittelwert 
A 488,9432 g | 1209,12 g.cm* | 309,044 g. em?/see? 
c 483,9968 2176,52 | 309,016 : 
D 37,2682 1396,65 | 808,634 
| 308,688 
E 337,6404 1066,93 308,742 


Die Schwingungsdauer der verschiedenen Systeme wurde 
mittels der Bordaschen Methode auf 0,0001 Sekunde genau 
bestimmt und der Temperaturkoeffizient des Modulus aus bei 
verschiedenen Temperaturen angestellten Versuchen zu 0,000354 
berechnet. Zu diesem Zwecke wurden die Laboratoriumsräume 
künstlich um etwa 10° gekühlt. 

7. Das Elektrodynamometer. In der Konstruktion des 
Apparates wurde besonderes Gewicht darauf gelegt, daß die 
Zuleitungsdrähte kein störendes magnetisches Feld hervorrufen 
konnten. Die Endklemmen eines jeden der beiden Windungs- 
drähte der festen Spule lagen in derselben Parallelen zur 
Achse. Da in sämtlichen Versuchen beide Drähte hinter- 
einander geschaltet waren, wurden die beiden inneren Klemmen 
durch einen geraden Draht verbunden. Der Strom wurde dann 
beim Verlassen des zweiten Drahtes parallel zur Achse zur 
ersten Eintrittsstelle zurückgeführt und von dieser Stelle an 
mit dem Zuleitungsdraht zusammengeflochten. Von einem etwa 
60 cm entfernten Quecksilberumschalter führten zwei, ebenfalls 
geflochtene Drähte zur beweglichen Spule. Die elektrische 
Verbindung mit der letzteren wurde durch zwei vertikal unter- 
einander liegende Quecksilbernäpfe hergestellt, in die mit der 
Spule verbundene feine Platindrähte tauchten. Alle nicht zu 
den eigentlichen Spulen gehörenden Teile des Stromkreises 
waren entweder parallel zu den Achsen oder symmetrisch an- 
geordnet. Der erwähnte Umschalter erlaubte den Strom in 
der beweglichen Spule zu kommutieren. Zu große Schwin- 
gungen der inneren Spule wurden durch einen Messingrahmen 
verhindert, der ihr nur einen kleinen Spielraum gewährte. 
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Der Draht hing in einer Messingröhre mit einem ein- 
geschliffenen Torsionskopfe. Der in allen Fällen nahezu 90° 
betragende Drehungswinkel wurde mittels eines Glaswürfels 
mit versilberten Seiten und Fernrohr und Skala gemessen. 
Die Winkel des Würfels waren genau bekannt und die 
Drehung konnte leicht mit einer Genauigkeit von 1 in 100000 
bestimmt werden. 

8. Justierung der Spulen. Die Achsen der beiden Spulen 
müssen in derselben Ebene liegen. Der große Gipszylinder 
war an beiden Enden mit dünnen Messingplatten verschlossen; 
die eine derselben mit einer 1mm weiten Öffnung im Mittel- 
punkte, die andere mit einem vertikalen Spalt und einem 
horizontalen Seidenfaden in der Mitte. Die bewegliche Spule 
trug zwei schmale Aluminiumplättchen an den Enden, mit 
engen Löchern zur Fixierung ihrer Achse. Durch vorsichtiges 
Heben oder Senken der beweglichen Spule, und Neigung ihrer 
Achse durch Verschiebung eines ihr parallel verschiebbaren 
Gewichtes wurden dann die vier Zentren in eine gerade Linie 
gebracht, so daß ein Beobachter durch die zentrale Öffnung 
an der Vorderseite der festen Spule den Seidenfaden durch 
die beiden zentralen Löcher der beweglichen Spule erblickte. 
Die beiden Achsen waren dann genau parallel und eine Drehung 
um 90° brachte die bewegliche Spule in die für die elektrischen 
Bestimmungen notwendige Lage. 

Die Schwingungen des beweglichen Systems wurden mittels 
eines in 257,5 cm angebrachten Fernrohres und einer Skala be- 
obachtet. 

9. Magnetische Prüfung der Materialien. Alle zur Kon- 
struktion des Elektrodynamometers verwendeten Substanzen 
waren auf Abwesenheit störender magnetischer Eigenschaften 
geprüft. Zu diesem Zwecke wurden zwei gleiche Induktionsspulen 
hergestellt, jede mit 100 Primärwindungen und 2000 Sekundär- 
windungen. Der Hohlraum innerhalb der Primärwindungen war 
100 cm? im Durchschnitt und 15cm hoch. Die beiden Apparate 
wurden dann so hintereinander geschaltet, daß die induzierten 
elektromotorischen Kräfte einander entgegengesetzt gerichtet 
waren. Eine Spule wurde so justiert, daß beim Umschalten 
des Primärstromes das im Sekundärkreise eingeschaltete 
ballistische Galvanometer keine Ablenkung zeigte. Eine Ab- 


| 
~ 
‘ 
2 
a 
4 
ı. 
a 
j 
3 
B 
2 
E3 
i 


920 K. E. Guthe. 


lenkung von einem Skalenteil entsprach einer Änderung des 
' magnetischen Feldes von 1 in 40000. Weder ein Gipsblock, 
der zur gleichen Zeit wie der große Zylinder angefertigt war, 
noch die Berliner Porzellanzylinder hatten einen Einfluß auf 
das magnetische Feld, wenn sie in das Innere einer der 
Induktionsspulen gebracht wurden. Auch die anderen Mate- 
rialien, Messing und Aluminium, wurden geprüft, ergaben aber 
keine Änderung größer als 1 in 10000, wenn sie den Hohl- 
raum ganz erfüllten. Da diese Substanzen nur in kleinen 
Mengen in dem Instrumente vorhanden waren, kann ihr Einfluß 
sicher vernachlässigt werden. 

Ein störender magnetischer Einfluß machte sich jedoch 
geltend. Der Apparat stand nämlich auf einem Tische, der 
mit eisernen Trägern an der Mauer befestigt war. Durch 
Einschieben eines gleichen Trägers in derselben relativen Lage 
zum Elektrodynamometer, wie die des bereits vorhandenen, 
wurde der elektromagnetische Effekt vergrößert und zwar ent- 
sprechend einem um 1 in 5400 größerem Strome. In der 
Schlußberechnung mußte daher der Einfluß der Träger be- 
rücksichtigt werden. 

Das magnetische Feld der Erde wurde in einer später 
besprochenen Weise eliminiert. 

10. Die Normalelemente. Die Herren Professoren Carhart 
und Hulett hatten mir in liebenswürdigster Weise mehrere 
Elemente zur Verfügung gestellt. Sie waren sämtlich durch 
Zuschmelzen der Glasréhren hermetisch verschlossen. Die 
folgenden Daten beziehen sich auf die Herstellungsart der 
Elemente. 

I. Kadmiumelemente mit 12,5 proz. Amalgam. 

C,. Merkurosulfat chemisch hergestellt durch Hinzufügen 
von H,SO, zu HgNO,. Der Niederschlag war mit Wasser ge- 
waschen, bis die Oberfläche gelb war. Diese Schicht wurde 
entfernt und der Rest benutzt. 21. November 1903 (Hulett). 

E,. Elektrolytisches Hg,SO,. Januar 1904 (Carhart). 

F, und F,. Elektrolytisches Hg,SO, mit CdSO,-Lösung 
gewaschen. Die Lösung, aus der das Merkurosulfat ab- 
geschieden war, hatte eine größere als normale Konzentration, 
um Hydrolyse zu vermeiden. Das CdSO, war umkristallisiert 
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und das Amalgam elektrolytisch bereitet. 15. Februar 1904 
(Hulett). 

K,,. Das Merkurosulfat war chemisch hergestellt durch 
Hinzufügen von HgNO, zu H,SO, (1 zu 6). 6. Juli 1904 
(Hulett). 

O, und O,. Huletts elektrolytisches Hg,SO, mit CdSO,- 
Lösung gewaschen. 11. Februar 1905 (Trout). 

II. Clarkelemente mit 10 proz. Amalgam. 

R,, R, und R,. Elektrolytisches Merkurosulfat aus kon- 
zentrierter Säurelösung mit ZnSO,-Lösung gewaschen. ZnSO, 
zweimal umkristallisiert. 3. Mai 1905. 

Das elektrolytische Merkurosulfat stammte aus zu ver- 
schiedenen Zeiten hergestelltem Material. 

Die Elemente wurden in einem Ostwaldschen Thermo- 
staten mehrere Wochen lang auf einer Temperatur von genau 
25° gehalten. Die letztere mußte so hoch gewählt werden, 
weil der Taupunkt gewöhnlich über 20° gelegen war und das 
an den Wänden des Thermostaten bei einer tieferen Tempe- 
ratur als 25° niedergeschlagene Wässer Störungen hätte ver- 
ursachen können. 

Außer diesen Normalelementen hatte ich sechs Weston- 
sche Elemente zur Verfügung, welche erst kurze Zeit vorher 
von Europa herübergebracht und mit einem Prüfungsschein der 
Reichsanstalt versehen waren. Diese Elemente zeigten, mit einer 
Ausnahme, keine Änderung ihrer relativen elektromotorischen 
Kräfte. In den den absoluten Messungen vorausgehenden Ver- 
gleichungen wählte ich eines dieser Elemente (Nr. 813) als Ver- 
gleichsnormale mit dem von der Reichsanstalt gegebenen Werte: 
1,01882 Volt bei 21°C. Sämtliche Messungen der elektro- 
motorischen Kräfte wurden mit einem kalibrierten Wolffschen 
Potentiometer ausgeführt. (Vgl. Tab. III p. 922.) 

Die Cadmiumelemente mit elektrolytischem Merkurosulfat 
gruppieren sich in zwei Serien, da die ¥-Elemente eine um 
0,00006 Volt niedrigere Spannung zeigen als die übrigen. Der 
Grund hierfür liegt in der Herstellungsmethode des Sulfats, 
welches nach Hulett!) aus konzentrierter Säure nieder- 
geschlagen werden muß. 


1) G. A. Hulett, Phys. Rev. 22. p. 334. 1906. 
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Tabelle III. 


Vergleichung der Normalelemente. 
Elektromotorische Kraft des Elementes (813) = 1,01882 Volts. 


Element 11. Sept. 17. Sept. 24. Sept. 26. Sept. 
Cs 1,01854 1,01855 1,01854 1,01855 Volt 
E, 28 29 29 80 „ 
F, 24 25 25 25 „ 
F, 26 26 26 2 „ 
Kyo 31 31 30 82 „ 
0, 31 32 31 32 „ 
0, 30 31 31 we, 
R, 1,42034 1,42038 1,42036 1,42037 „ 
R, 35 38 36 an 
R, 85 38 36 38 „ 


Es scheint interessant, daß X,, mit chemisch hergestelltem 
Sulfat dieselbe elektromotorische Kraft besitzt wie die mit 
elektrolytischem Sulfat hergestellten Elemente. 

Unter Benutzung der von der Reichsanstalt gegebenen 
Werte für die Temperaturkoeffizienten berechnen sich die 
elektromotorischen Kräfte in folgender Weise: 

Clarkelemente (elektrolytisch): 1,43297 Volt bei 15° C. 


Kadmiumelemente (chemisch): „ 20°C. 
Kadmiumelemente (elektrolytisch): 1,01846 „ ,, 20°C. 


11. Die absoluten Messungen. Die Versuchsanordnung er- 
gibt sich aus folgender Figur. Als Stromquelle diente eine 
Sekundärbatterie von 120 Volt Spannung. Der Strom floß 
durch die Normalwiderstände R und eine Wheatstonesche 
Rheostatenrolle, mit welcher von dem beim Potentiometer P 
stationierten Beobachter der zu messende Strom völlig kon- 
stant erhalten werden konnte. Von hier führte der Strom 
zum Elektrodynamometer 8, S, und M; der eingeschaltete 
justierbare Widerstand » wurde vom Beobachter am Elektro- 
dynamometer gehandhabt. Die beiden Umschalter U, und JU, 
erlaubten, sowohl den Strom im ganzen Apparat als für eine 
gegebene Richtung in der festen Spule den in der anderen 
zu kommutieren. Die auf diese Weise erhaltenen Strom- 
kombinationen dienen zur Elimination des magnetischen Ein- 
flusses des Erdfeldes und der Leitungsdrähte. 
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Die Achse der festen Spule war nahezu parallel zum 
magnetischen Meridian. Der Einfluß des Erdfeldes tritt in 
der Gleichung für das Drehungsmoment in der ersten Potenz 


NE 


auf, der des Elektrodynamometers in der zweiten. Die Glei- 
chungen fir das einer bestimmten Torsion des Drahtes ent- 
sprechende elektrodynamische Drehungsmoment lauten daher 
für die beiden entgegengesetzten Stromrichtungen: 


| t=ai?+ bi, 
(7) 


t= ai) — bi,, 
T= ai,i,. 

Falls die Zuleitungsdrähte ein magnetisches Feld hervor- 
rufen, so ist a die Summe von zwei Konstanten, c und d, 
deren erstere von den Spulen allein abhängt und die zweite 
von den Zuleitungsdrähten. Durch Umschalten des Stromes 
in der beweglichen Spule und Wiederholung der Bestimmungen 
mit den Strömen i, und ;, erhalten wir 


®) | t = (c — d)i,i,, 


und schließlich, indem wir den Faktor V1 — (a?/c?) gleich 1 


setzen, da d/c = ;;1,; ist, 


(9) t= cYi, i, i, 
Bei allen Versuchen wurde der Torsionskopf um nahezu einen 
rechten Winkel gedreht, dann der Strom bestimmt, der dem 
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Torsionsmomente das Gleichgewicht hält und schließlich der 
einer Torsion um genau 90° entsprechende Strom berechnet, 
Das geometrische Mittel der mit den vier Stromkombinationen 
erhaltenen Werte ist dann der gesuchte Ausdruck für den 
Strom. 

Eine Drehung um 90° wurde gewählt, weil in diesem 
Falle bei der kurzen Dauer jeder einzelnen Bestimmung die 
elastische Nachwirkung nur gering war. Sie wurde jedoch, so 
gut wie möglich in folgender Weise in Betracht gezogen. Nach 
Unterbrechung des Stromes wurde der Torsionskopf schnell in 
seine ursprüngliche Lage zurückgedreht, die bewegliche Spule 
mittels elektromagnetischer Dämpfung nahezu zur Ruhe ge- 
bracht, und die Endschwingungen mehrere Minuten hindurch 
abgelesen. Aus der Kurve der Mittelpunkte als Funktion der 
Zeit wurde dann die Ruhelage für den Moment der Strom- 
unterbrechung exterpoliert. Die durch elastische Nachwirkung 
notwendig gemachte Korrektion betrug meistens nicht mehr 
als 1 in 16000. 

Jede einzelne Strombestimmung verlief in der folgenden 
Weise. Die Temperatur des Aufhängedrahtes wurde an drei 
längs des Drahtes verteilten Thermometern abgelesen und das 
Potentiometer auf die elektromotorische Kraft des als Normale 
gewählten Westonelementes 813 eingestellt. Ein Beobachter 
(Beobachter 1) wurde am Elektrodynamometer stationiert, ein 
anderer (Beobachter 2) am Potentiometer. Genaue Ablesungen 
mittels eines 257,5 cm entfernten Fernrohres und Skala be- 
stimmten die genauen Stellungen des Torsionskopfes und der 
beweglichen Spule. Auf ein bestimmtes Signal hin drehte ein 
Assistent den Torsionskopf um 90°, Beobachter 1 justierte 
den Strom, bis sich die bewegliche Spule wieder in ihrer ur- 
sprünglichen Stellung befand, während Beobachter 2 das Poten- 
tiometer auf die an dem Normalwiderstande hervorgerufene 
Potentialdifferenz einstellte. Sobald der Strom den rechten 
Wert hatte, hielt der letztere den Strom mittels der Wheat- 
stoneschen Rolle konstant, bis drei oder fünf Umkehrpunkte 
für die nur wenige Millimeter betragenden Schwingungen der 
beweglichen Spule beobachtet waren. Dann wurde der Torsions- 
kopf zurückgedreht, die Elongationen der Spule wieder ab- 
gelesen (zur Kontrolle der elastischen Nachwirkung), schließ- 
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lich die genaue Stellung des Torsionskopfes wiederum bestimmt 
und die Einstellung des Potentiometers auf die elektro- 
motorische Kraft des Normalelementes kontrolliert. Jeder 
einzelne Versuch nahm nur wenige Minuten in Anspruch. 

Da die Oberflächenspannung des Quecksilbers zuerst eine 
Unsicherheit der Ruhelage der beweglichen Spule hervorrief, 
fanden wir es nötig, das Quecksilber mittels eines leichten 
Hammers in fortwährender Erschütterung zu erhalten. Alle 
anderen Mittel, diesen Übelstand zu vermeiden, erwiesen sich 
als erfolglos. 

Vier solcher Einzelversuche dienten zu einer vollständigen 
Strombestimmung. Nach Gleichung (5) ergibt sich der Strom 
aus den Konstanten des Instrumentes zu: 


(10) 


Nach Einführung der Zahlenwerte: 


C = 165,992 em 
A fiir die größere bewegliche Spule = 8509,9 cm’, 


A „ kleinere » = 8124,8 em’, 
tf » » größere 4 » = 309,030 bei 25° C. 
ist 
Cie 
I für die größere und 
1 


für die kleinere Spule. 

Diese Ströme wurden in den Versuchen mit der größeren 
Spule durch einen Normalwiderstand von 6,00038 Ohm, mit 
der kleineren durch einen Widerstand von 3,00020 Ohm 
gesandt. 

Sieben vollständige Strombestimmungen wurden ausgeführt, 
drei mit der kleinen und vier mit der größeren Spule. Die 
folgende Tabelle enthält die Resultate und gewährt einen 
guten Überblick über die erreichbare Genauigkeit. Unter A 
finden wir die den vier Teilbestimmungen entsprechenden 
Potentiometerablesungen, korrigiert für eine Torsion von genau 
90°, unter B folgt eine kurze Übersicht über die Endrechnung. 
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A. 
Stromrichtung Potentiometerablesungen 
L 3. 
a 0,82861 0,82875 0,82844 Volt 
b 0,85145 0,85172 0,85181 „ 
e 0,82881 0,82868 0,82883 ,, 
d 0,85173 0,85176 0,85163 „ 
B. 
Pot.-Diff. (beob.) 0,84008 0,84017 0,84010 Volt 
Temperatur 25,20° 25,27° 25,18° 
Torsionsmoment 308,736 308,727 308,738 
Strom (ber.) 0,0280029 0,0280025 0,0280030 C.G.S. 
Pot.-Diff. (ber.) 0,840143 0,840131 0,840146 Volt 
E.M.K. des Elementes 1,01890 1,01877 1,01887 __,, 
Tabelle V. 
Bestimmungen mit der gréBeren Spule. 
A. 
Stromrichtung Potentiometerablesungen 
4. 5. &. 7. 
a 1,08971  1,08971 1,08959 1,08958 Volt 
b 1,18573 1,13561 1,18579 1,18571 „ 
e 1,08956 1,08970 1,08966 1,03951 „ 
d 1,13554 1,13546 1,13586 1,13579 „ 
B. 
Pot. Diff. (beob.) 1,11240 1,11288 1,11237 1,11241 Volt 
Temperatur 23,44° 23,62° 23,47° 23,60° 
Torsionsmoment 309,200 309,180 309,195 309,182 
Strom (ber.) 0,0185394 0,0185388 0,0185393 0,0185388 C.G.S. 
Pot.-Diff. (ber.) 1,11243 1,11240 1,11242 1,11240 Volt 
E.M.K. des Elementes 1,01885 1,01884 1,01886 1,01883 „ 


Indem wir den Versuchen mit der kleineren Spule nur 
den halben Wert geben wie den letzten vier, berechnet sich 
die elektromotorische Kraft des Westonschen Normalelementes 
Nr. 813 bei 21°C. zu 1,01884 Volt, d.h. nur 0,00002 Volt 
höher als der von der Reichsanstalt angegebene Wert. 


K. E. Guthe. 
Tabelle IV. 


Bestimmungen mit der kleineren Spule. 
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Aus den oben angeführten Vergleichungen der elektro- 
motorischen Kräfte der verschiedenen Normalelemente ergibt 
sich daher: 


E.M.K. der elektrolytischen Kadmiumelemente (F) 1,01827 V. bei 25° C. 
4 » elektrolytischen Clarkelemente (R) 1,42040 „ „ 25 


” 


Eine Reduktion mittels des gebräuchlichen Temperaturkoeffi- 
zienten gibt dann: 


E.M.K. der elektrolytischen Kadmiumelemente 1,01847 V. bei 20°C. 
“ » elektrolytischen Clarkelemente 1,48800 „ „ 15 


” 


In Anbetracht der außerordentlich guten Übereinstimmung 
der gefundenen elektromotorischen Kraft des Westonelementes 
mit dem von der Reichsanstalt gegebenen Werte, erscheint es 
bemerkenswert, daß die Normalelemente einen etwa 0,00015 V. 
höheren Wert ergeben als der von der Reichsanstalt gewählte. 
Es mag natürlich wohl möglich sein, daß das Westonsche 
Element seine elektromotorische Kraft in der Zwischenzeit 
zwischen den Bestimmungen in Berlin und Washington ge- 
ändert hat, besonders so, da die fraglichen Elemente erst 
kurze Zeit vor dem Transport zusammengestellt waren. Anderer- 
seits scheinen Versuche von Hulett!) zu zeigen, daß Clark- 
elemente mit elektrolytischem Merkurosulfat einen etwas 
kleineren Temperaturkoeffizienten besitzen als die mit chemisch 
bereitetem Sulfat. Nach ihm würde der Wert für die Clark- 
elemente um 0,00010 Volt geringer ausfallen. Eine genaue 
Untersuchung dieser Frage erscheint sehr wünschenswert. 

Vergleichende Messungen mit den zu diesen Bestimmungen 
benutzten Normalelementen, die ich während des verflossenen 
Jahres angestellt habe, zeigten, daß die elektromotorische Kraft 
der mit elektrolytischem Merkurosulfat hergestellten Kadmium- 
elemente fortwährend abnahm und zwar verschieden in den 
verschiedenen Elementen. Ich habe daher dieses Jahr eine 
Anzahl von Elementen mit elektrolytischem Sulfat frisch zu- 
sammengestellt und gefunden, daß die elektromotorische Kraft 
der neuen Clarkelemente innerhalb 0,00002 Volt mit der der 


1) G. A. Hulett, Phys. Rev. 22. p. 48. 
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alten übereinstimmt, daß jedoch die Kadmiumelemente zuerst 
eine elektromotorische Kraft von 1,01842 Volt bei 25°C, be. 
sitzen, die dann im Laufe der Zeit langsam abnimmt. Dies 
ist auch von Hulett durch interessante Versuche festgestellt 
worden.!) Die Clarkelemente sind daher in Konstanz den 
Kadmiumelementen überlegen, werigstens soweit Elemente mit 
elektrolytischem Sulfat in Betracht kommen, und sollte daher 
bis aufs weitere der Bestimmung ihrer elektromotorischen 
Kraft, nämlich 1,42040 Volt bei 25°C., ein größerer Wert 
beigelegt werden als der der Kadmiumelemente. 

12. Das elektrochemische Äquivalent des Silbers. Aus den 
obigen Versuchen und dem früher von mir?) erhaltenen rela- 
tiven Werte für das Silberäquivalent läßt sich jetzt das letztere 
im absoluten Maße berechnen. Ich hatte es damals unter 
Annahme der elektromotorischen Kraft des Westonelementes 
Nr. 804a zu 1,01954 bei 20°C. zu 1,11683 mg für das Ton- 
zellenkoulometer bestimmt. Die direkte Vergleichung mit 
Element 813 ergab jetzt eine elektromotorische Kraft von 
1,01872 Volt und das elektrochemische Äquivalent des Silbers, 
erhalten für ein Tonzellenkoulometer, berechnet sich zu 


1,11773 mg pro Coulomb, 


ein Resultat, welches gut mit früheren absoluten Messungen 
übereinstimmt. In einem Koulometer von der bisher gebräuch- 
lichen Form würde der entsprechende Wert 1,11815 mg pro 
Coulomb sein. ®) 


Zum Schlusse wünsche ich, meinen früheren Herren Kollegen 
vom Bureau of Standards, die mich stets in liebenswürdigster 
Weise mit Rat und Tat unterstützt haben, insbesondere meinem 
damaligen Assistenten, Hrn. Prof. C. M. Jansky, für wertvolle 
Hilfe meinen besten Dank auszusprechen. 


The State University of Iowa, Iowa City, September 1906, 


1) G. A. Hulett, Phys. Rev. 23. p. 166. 1906. 
2) K. E. Guthe, Bull. Bur. Stand. 1. p. 36. 
8) K. E. Guthe, Ann. d. Phys. 20. p. 481. 1906. 


(Eingegangen 24. September 1906.) 
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5. Über das Verhalten von Aluminiumanoden; 
von Günther Schulze. 


(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


§ 1. Historisches. 


Uber das Verhalten von Aluminiumanoden sind schon 
zahlreiche Untersuchungen angestellt, da die Hoffnung be- 
stand, auf Grund der eigentümlichen unipolaren Eigenschaften 
von Aluminiumelektroden eine praktisch brauchbare Elektrolyt- 
zelle zum Gleichrichten von Wechselströmen konstruieren zu 
können, eine Hoffnung, die sich ja auch wenigstens teilweise 
erfüllte. Die Erklärungen der untersuchten Erscheinungen 
widersprechen sich jedoch immer noch vielfach. Außerdem 
beziehen sich die meisten Arbeiten nur auf einen oder zwei 
Elektrolyte, so daß der spezifische Einfluß verschiedener Elek- 
trolyte bisher kaum untersucht wurde. Das bot die Veranlassung 
zu der vorliegenden Arbeit. 

Hervorgehoben aus der Menge der Veröffentlichungen 
seien die von Guthe!), welcher findet, daß die auf dem 
anodischen Aluminium in verdünnter Schwefelsäure entstandene 
Haut unter der Luftpumpe Gasblasen abgibt und dann nach 
dem Wiedereinschalten dem Strom anfangs kein Hindernis mehr 
bietet. Daraus schließt Guthe, daß die Erscheinung durch eine 
Gashaut bewirkt wird. Taylor und Inglis?) nehmen an, die 
auf dem Aluminium sich bildende Haut sei für bestimmte 
Ionen undurchlässig. Cook*) erklärt die Erscheinung als 
elektromotorische Gegenkraft. Norden‘) stellt fest, daß die 


1) K. E. Guthe, On the theory of the electrolytic rectifier, Phys. 
Rev. 15. p. 327. 1908. 


2) W.W. Taylor u. H. Inglis, A suggested theory of the aluminium 
anode, Phil. Mag. 5. p. 301. 1908. 


8) C. H. H. Cook, On the theory of the electrolytic rectifier, Phys. 
Rev. 18. p. 23. 1904. 


4) K. Norden, The theory of the electrolytic rectifier El, Loudon 
48. p. 107. 1901. 
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Haut bei Verwendung von Sulphaten als Elektrolyten aus 
Al,(OH), besteht und betrachtet sie als Isolator. Mit- 
kiewicz'!) und nach ihm Jacobs?) glauben die Erscheinung 
auf die des Wehneltunterbrechers zurückführen zu können. 
Mitkewitsch wählt die Aluminiumelektrode sehr klein gegen 
die andere Elektrode, weil dann das Phänomen besser ein- 
trite. Dadurch vermengt er zwei verschiedene Ursachen ein- 
seitiger Polarisation. Austin‘) zeigte nämlich, daß wenn zwei 
Cu-Elektroden stark verschiedener Größe in CuSO,-Lösung 
durch ein Telephon und ein Spiegelgalvanometer verbunden 
werden, die Telephonströme einen starken Ausschlag im 
Galvanometer hervorrufen, also die Zelle einseitig polarisiert 
ist. Wenn also erklärt werden soll, warum gerade Aluminium- 
elektroden einseitige Polarisation zeigen, so müssen die Ab- 
messungen der Elektroden so gewählt werden, daß eine ein- 
seitige Polarisation durch verschiedene Elektrodengröße nicht 
eintreten kann. Endlich untersuchte C. J. Zimmermann‘) 
besonders das Verhalten der Aluminiumzelle als Kondensator. 

Der Zweck dieser Arbeit ist es, unter Beschränkung auf 
Gleichstrom vor allem experimentelle Aufschlüsse über den 
Einfluß verschiedener Elektrolyte zu erhalten, und womöglich 
zu entscheiden, wodurch der große einseitige Spannungsverlust 
hervorgerufen wird. 


§ 2. Apparate und Versuchsanordnung. 


Zu fast sämtlichen Versuchen wurde eine Zelle neben- 
stehender Form benutzt. Das die einzelnen Teile aufnehmende 
Glasgefäß hatte eine lichte Weite von 2,6cm bei einer Höhe 
von 12cm und verjüngte sich unten zu einem Ansatz, durch 
den sich der zu untersuchende Aluminiumstab leicht einführen 
ließ. Derselbe hatte einen Durchmesser von 0,4cm. Nachdem 


1) W. Mitkiewicz, Ein Aluminiumstromrichter für Wechselstrom 
und seine Anwendung, Physik. Zeitschr. p. 747. 1901. 

2) F. Jacobs, Aluminium—Elektrolyt-Zellen. Samml. elektrot. Vor- 
träge 9. 1906. 

3) R. C. B. Austin, Detector for ory small alternating currents 
and electrical waves. Dep. of commerce and labour p. 435. 1906. 

4) C.J. Zimmermann, Le condensateur électrolytique 4 aluminium, 
L’ed. él. 41. p. 388. 1905. 
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er poliert war, wurde ein kurzes Stück Gummischlauch darüber 
gezogen, welches oben eine Oberfläche von 5qcm frei ließ. 
Der Stab wurde dann mittels einer Klemme so in das Glab- 
gefäß eingespannt, daß sich das Gummi in 
den Ansatz hineinpreßte und eine gute Dich- 
tung sowohl gegen das Aluminium wie gegen 
das Glas bewirkte. Die einwandfreie Ein- 
führung des Aluminiumstabes in den Elektro- 
lyten bot anfangs ziemliche Schwierigkeiten. 
Das Aluminium darf nicht mit der Flüssigkeits- 
oberfläche in Berührung kommen, da sich 
sonst sehr störende Nebenerscheinungen er- 
geben, und die Einführungsstelle muß sehr 
fest mit einem chemisch indifferenten Stoff 
gedichtet sein, da sich der Strom sonst in 
die Kapillarschichten zwischen Aluminium 
und Dichtungsmaterial einen Weg bahnt, so 
daß die Stromdichte auf der freien Aluminium- 
oberfläche sich nicht mehr ermitteln läßt. 
Das Glasgefäß wurde oben durch einen Korkstopfen ver- 
schlossen, welcher mit zwei Durchbohrungen, die eine für ein 
Thermometer, die andere für die Zuführung der anderen 
Elektrode versehen war. Letztere bestand aus einem Platin- 
blech von 25gem Oberfläche mit einer in ein Glasrohr ein- 
geschmolzenen Zuführung und umgab den Aluminiumstab 
halbzylindrisch. Da mit Gleichstrom gearbeitet wurde und 
die Messungen stets auf die Stromdichte an der Oberfläche 
des Aluminiums bezogen wurden, kam die Größe der anderen 
Elektrode nicht in Frage. Sie wurde verhältnismäßig groß 
und halbzylindrisch gewählt, um einerseits möglichst gleich- 
lange Strombahnen nach allen Teilen des Aluminiums zu er- 
halten, andererseits den Stab von außen bequem beobachten 
zu können. Die Zelle wurde meistens in Eis oder eine Kälte- 
mischung getaucht, da die fragliche Erscheinung bei Tempe- 
raturen von —2° bis +5° ziemlich unabhängig von der 
Temperatur ist und eine möglichst konstante Temperatur er- 
wünscht war. Die auf dem Aluminium befindliche Schicht, in 
welcher Spannungsverlust und Wärmeentwitkelung stattfand, 
wurde infolge der Anordnung der Zelle sowohl von außen 
59* 
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Volt 


durch Glaswand und Elektrolyt hindurch als auch von innen 
durch das gut wärmeleitende Aluminium gekühlt. Vor jeder 
Versuchsreihe wurden die frischen Aluminiumelektroden mit 
Ätzkali gereinigt und mit destilliertem Wasser nachgespült. 
Folgende Schaltung (Fig. 2) wurde angewandt: Mit Hilfe 
des Umschalters U konnte die Zelle plötzlich in die Anordnung 
zur a ges umgeschaltet werden. Die Kapazität 
al wurde nach der absoluten 
Methode von Maxwell. 
Thomson unter Verwen- 
2 A dung eines rotierenden Unter- 
a brechers ermittelt, indem aus 
Rapasisies den bei zwei verschiedenen 
Zelle Perioden erhaltenen Werten 
der Widerstand des Dielek- 
2. trikums berechnet und die 
durch ihn bewirkte Ver- 
größerung der Kapazität abgezogen wurde. Die Kapazität 
eines Kondensators, bei dem der Widerstand des Dielektrikums 
so klein ist, daß er berücksichtigt werden muß, berechnet sich 
bei Anwendung der Methode von Maxwell-Thomson nach der 
Formel 
1 1 1 w\* 
n | zu @+w (1 + =) 
WO w,, %,, w, die Widerstände der drei Widerstandszweige der 
Brücke, w der Gesamtwiderstand des SchlieBungskreises zwischen 
den Polen des Kondensators ist. Ferner ist n die Anzahl Perioden 
in der Sekunde, r/t das Verhältnis der Ladungsdauer zur Ge- 
samtdauer der Periode, x der unbekannte Widerstand des Kon- 
densators, v, die Spannung des Kondensators nach der Zeit r 
und v,, die Spannung nach unendlich langer Ladungsdauer. 
Bei vollständiger Aufladung ist also v,=v,. Da es sich um 
eine Korrektionsrechnung handelt, kann ferner w gegen z, 
welches sehr groß ist, vernachlässigt werden. 
Wird endlich die bei der Periodenzahl n, ermittelte un- 
korrigierte Kapazität 


Pr 
1 
= 
Wy Ws 
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gesetzt, so ergibt sich unter der Voraussetzung vollständiger 
Aufladung: 


zn ny, 

und bei einer anderen Periodenzahl n, 
Ce 

t 2M, 


Daraus ergibt sich 


t \n, (C, — 
t/t ist eine Konstante des Unterbrechers und leicht zu er- 
mitteln. Also ist in der letzten Gleichung alles bekannt 
außer x. 

Mit Hilfe von x läßt sich dann aus der ersten Gleichung 
die wahre Kapazität C berechnen. 

Bei kleinen Kapazitäten wurde ferner die Kapazität der 
Schaltung, bei großen der Einfluß der unvollkommenen Ladung 
berücksichtigt. 

Zur Messung der Kapazität der auf dem Aluminium in 
der Zelle entstandenen festen Haut in trockenem Zustande 
wurde nach sorgfältigem Wässern und Trocknen der Haut die 
Zelle mit Quecksilber gefüllt, so daß der Aluminiumstab die 
eine, das Quecksilber die andere Belegung und die Haut die 
dielektrische Zwischenschicht bildeten. Sämtliche Kapazitäts- 
messungen wurden bei 10 Volt Spannung ausgeführt, nachdem 
durch Vorversuche festgestellt war, daß bei Spannungen zwischen 
2 und 80 Volt (falls die Haut so dick war, daß sie nicht durch- 
schlagen wurde) keine merkliche Abhängigkeit der. Kapazität 
der Zelle von der Spannung bestand. Durch eine leichte 
Änderung der Schaltung konnte der Umschalter U anstatt zur 
Messung der Kapazität der Zelle zum Umkehren der Strom- 
richtung benutzt werden. Da das Voltmeter den Gesamt- 
spannungsverlust der Zelle angab, mußte bei jeder Messungs- 
reihe durch Umkehren der Stromrichtung geprüft werden, ob 
nicht im Elektrolyten infolge schlechter Leitfähigkeit desselben 
ein größerer Spannungsverlust stattfand. Der Spannungsverlust 
bei umgekehrter Stromrichtung, der sich aus Anodenfall am 
Platin, Kathodenfall am Aluminium und Spannungsverlust im 
Elektrolyten zusammensetzt, betrug in vielen Fällen weniger 
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als 5 Volt. In den Fällen, in denen er höhere Beträge hatte, 
ließ sich mit Hilfe einer dritten Elektrode nachweisen, daß diese 
höheren Beträge durch den Kathodenfall am Aluminium ver- 
ursacht waren. Also hatten Anoden- oder auch Kathodenfall 
des Platins und Spannungsverlust im Elektrolyten stets geringe 
Werte im Vergleich zum Anodenfall des Aluminiums. Da nun 
die Ermittelung und Berücksichtigung dieser Größen für die 
vielen untersuchten Elektrolyten und Stromdichten die ohnehin 
schon langwierigen Messungen erheblich kompliziert hätten, 
wurde davon Abstand genommen und überall statt der Anoden- 
spannung die Gesamtspannung der Zelle angegeben. 


§ 3. Die Ursache des hohen Spannungsverlustes an 
Aluminiumanoden. 


Wird durch eine elektrolytische Zelle, in welcher Alu- 
minium Anode, irgend ein indifferentes Metall (z. B. Platin) 
Kathode ist, ein Strom geschickt, so bildet sich bei vielen 
Elektrolyten je nach Art derselben am Aluminium ein erheb- 
licher Spannungsverlust (es wurden über 1500 Volt beobachtet) 
aus. Gleichzeitig entsteht auf dem Aluminium eine Haut, deren 
chemische Zusammensetzung je nach dem verwandten Elek- 
trolyten wechselt. Diese Haut hat ein kristallinisch sprödes 
und anscheinend fein poröses Gefüge. Sie haftet auf dem 
Aluminium sehr fest, läßt sich jedoch auf chemischem Wege 
durch Auflösen des Aluminiums frei für sich allein ge- 
winnen. Nach den bisher veröffentlichten Arbeiten unter- 
liegt es keinem Zweifel, daß ein ursächlicher Zusammenhang 
zwischen dieser außerordentlich dünnen festen Haut und dem 
hohen Spannungsabfall an der Aluminiumanode besteht. Es 
wird sich jedoch im Laufe dieser Arbeit herausstellen, daß 
der Sitz dieses hohen Spannungsabfalles nicht die ganze Haut 
ist, sondern nur ein Teil derselben, dessen Natur ein Haupt- 
gegenstand der Untersuchung sein wird. Zum Unterschiede 
von der ganzen festen Haut soll dieser Teil „wirksame Schicht“ 
genannt werden. 


$4. Einfluß der Stromdichte. 


Mit der oben beschriebenen Zelle wurde nun zunächst 
untersucht, in welcher Weise sich die Spannung an der 
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metallisch rein eingeschalteten Aluminiumanode bei konstanter 
Stromdichte in verschiedenen Elektrolyten mit der Zeit aus- 
bildet. Die zur Ausbildung eines bestimmten Spannungs- 
verlustes erforderliche Zeit muß eine Funktion der Strom- 
dichte sein. Die Kurven der Fig. 3 geben für (NH,),HBO, 
den Einfluß der Stromdichte an. Die Schwierigkeit bei 
Messungen mit verschiedenen Stromdichten liegt in dem Fest- 
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Zeit in Minuten und Elektrizilätsmenge in 10~* Amptreminuten 


Ausbildung der Spannung mit der Zeit (-  —) und mit der Elektrizitäts- 
menge (-——-) bei verschiedenen Stromdichten für (NH,,HBO,. 
Fig. 3. 


halten einer konstanten Temperatur. Bei der Stromdichte 
0,01 Amp./qem und 400 Volt Spannungsverlust am Aluminium 
wird in der wirksamen Schicht, die, wie sich zeigen wird, eine 
Dicke von der Größenordnung 0,1 besitzt, pro 1qcm eine 
4 Watt entsprechende Wärmemenge erzeugt, welche in der 
benutzten Zelle trotz kräftiger Kühlung eine merkliche Tem- 
peraturerhöhung herbeiführte. Diese bewirkte aber ihrerseits 
eine Verzögerung der Spannungszunahme am Aluminium. Die 
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auf die Einschaltungsdauer in Minuten bezogenen ausgezogenen 
Kurven zeigen, daß, wie zu erwarten, die erreichte Endspannung 
von der Stromdichte annähernd unabhängig ist, solange die 
Stromdichte nicht unter 0,0002 bis 0,001 Amp./qem, je nach 
der Art des Elektrolyten, liegt. Bei sehr geringen Stromdichten 
scheint die Endspannung der Stromdichte proportional zu sein, 
Die gestrichelten Kurven, welche auf die zugeführte Elektrizitäts- 
menge bezogen sind, ergeben, daß die Ausbildung der Spannung 
der zugeführten Elektrizitätsmenge nicht proportional ist, sondern 
daß es wie bei vielen elektrolytischen Prozessen eine Strom- 
dichte gibt, bei der die Spannungsausbildung ein Minimum von 
Elektrizitätsmenge erfordert. Diese Stromdichte scheint zwischen 
0,0025 und 0,005 Amp./qcm zu liegen. 


§ 5. Übersicht über die untersuchten Elektrolyte. 


Zu den Versuchen wurden die wässerigen Lösungen folgender 
Säuren und Salze benutzt: 


H,SO, H,PO, 
(NH,),SO, | KH,PO 
KMn0, | (NH,),HPO, 
AsO. 
H,C,0, (Oxalsäure) | H, AsO, 
(NH,)CO, | 
| ag 4 
| (NH,)5HBO, 


Die Formeln für die Ammonsalze der Phosphorsäure, 
Arsensäure, Borsäure sind insofern willkürlich, als die Lösungen 
dieser Salze dadurch hergestellt wurden, daß die betreffenden 
Säuren bis zur neutralen Reaktion mit Ammon versetzt wurden. 
Die neutrale Reaktion ist wesentlich, da Aluminium sowohl 
von Säuren wie von Basen gelöst wird, so daß sich mit einem 
neutralen Salze fast stets ein höherer Spannungsverlust am 
Aluminium erreichen läßt als mit der Säure des betreffenden 
Salzes. Die Gefahr störender sekundärer chemischer Vorgänge 
ist also bei Verwendung neutraler Salze am geringsten. 

Die Erscheinungen bei anderen Lösungsmitteln als Wasser 
überschreiten den Rahmen dieser Arbeit und werden besser für 
sich behandelt. 
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$ 6. Einfluß der Elektrolyte auf die Formierung. 


Als günstigste Stromdichte, bei welcher einerseits der 
Einfluß der Temperatur noch genügend gering gehalten werden . 
konnte, andererseits die Formierungsvorgänge nicht zu lange 
Zeit beanspruchten, ergab sich die von 0,005 Amp./gem, 
welche bei allen weiteren Versuchen über die Formierungs- 
vorgänge benutzt wurde. 

Die gemessenen Formierungskurven sind in Figg. 4 und 5 
wiedergegeben. Die mit Säuren erhaltenen Kurven sind ge- 
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Zeit nach dem Einschalten in Minuten 


Ausbildung des anodischen Spannungsverlustes des Aluminiums mit der 
Zeit bei der konstanten Stromdichte 0,005 Amp./gem in verschiedenen 
Elektrolyten. Temperatur = 0°C. 


Fig. 4. 


strichelt, die mit Salzen erhaltenen ausgezogen. Sie steigen 
anfangs mehr oder weniger proportional mit der Zeit an und 
nähern sich dann meistens mit ziemlich scharfem Umbiegen 
asymptotisch einer Endspannung. Sobald dieselbe annähernd 
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erreicht ist, tritt ein allgemeiner lebhafter Funkenübergang 
vom Elektrolyten durch die auf dem Aluminium befindliche 
feste Haut hindurch zum Aluminium ein, während vorher nur 
hin und wieder vereinzelte Funken übergeschlagen waren, 
Dieser bene u findet selbst bei H,SO, bei einer End. 


a spannung von nur 25 Volt statt, 
Der Eintritt der Funkenentladung 
90 i + ist im allgemeinen um so schärfer 

cd, | xno, markiert, je schärfer die Kurve um- 
ow biegt. Bei H,PO, lassen sich über- 
so} haupt keine Funken erzielen. Die 
” “|| ganze Elektrode leuchtet vielmehr 
in einem gleichmäßigen Glimm- 
10 licht, welches selbst bei großen 
0 % Stromdichten nicht in Funkenent- 

Fig. 5. ladung übergeht. Dieses Glimm- 


Ergänzung zu Fig. 4. licht zeigt sich auch bei anderen 
Elektrolyten und zwar besonders bei 
Säuren und wurde von den meisten Forschern beobachtet. 
Schon dieses Auftreten von Funken- oder Glimmlicht spricht 
dafür, daß die wirksame Schicht aus einer Gashaut besteht. 
Sehr hohe Endspannungen wurden bei Verwendung einer alko- 
holischen Lösung von H,BO, beobachtet, nämlich über 1500 Volt. 
Da jedoch die Formierung wegen der schlechten Leitfähigkeit 
dieses Elektrolyten recht schwierig und langwierig ist, wurden 
Kurven hierüber nicht aufgenommen. 

Die Formierungsgeschwindigkeit ist von vielen schwer 
kontrollierbaren Faktoren wie z. B. Oberflächenbeschaffenheit 
des Aluminiums abhängig, so daß die Kurven auf große Sicher- 
heit keinen Anspruch erheben können. Mehrfache Ermitte- 
lungen derselben Kurve ergaben jedoch, daß die einzelnen 
Kurven für die betreffenden Elektrolyte hinreichend charak- 
teristisch sind. 

Ferner zeigt sich, daß die Ausbildung der Spannung bei 
Säuren schneller vor sich geht als bei Salzen, überhaupt, daß 
entgegen der Erwartung das Kation durchaus nicht ohne Ein- 
fluß auf die Erscheinung ist. 

Die Kurven der Phosphorsäure und Arsensäure und teil- 
weise auch die Kurven der Salze dieser Säuren haben bei 
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ca. 85 Volt einen eigentümlichen Knick. Bei KMnO, liegt 
derselbe bei 45 Volt. 

Von der Konzentration des Elektrolyten ist die Erscheinung 
in weiten Grenzen unabhängig, solange nicht das Aluminium 
rein chemisch z. B. durch konzentrierte Säuren angegriffen 
wird. Die Elektrolyte wurden im allgemeinen in mittlerer Ver- 
dünnung, nur die wenig dissoziierten und schwer löslichen 
konzentriert angewandt. 

Halten wir zunächst daran fest, daß es für jeden Elek- 
trolyten einen bestimmten Endwert gibt, dem sich der anodische 
Spannungsverlust erst schnell, dann allmählich nähert. 


§ 7. Die statischen Charakteristiken. 


Das Erreichen dieses Endwertes läßt sich nun wesentlich 
dadurch beschleunigen, daß wiederholt für kurze Zeit aus- 
geschaltet wird oder eine Reihe von Änderungen der Strom- 
stärke vorgenommen werden. Bei einem Teil der untersuchten 
Elektrolyte z. B. bei den Säuren ist die so erreichte Spannung 
der wirkliche Endwert, während in anderen Fällen die Spannung 
noch langsam im Laufe tagelanger Einschaltung etwas weiter 
wächst. Z. B. erreichte der Spannungsverlust bei (NH,),CO, 
nach 6—8 Stunden und mehrfachem kurzem Ausschalten den 
Betrag von 300 Volt und stieg dann in drei Tagen weiter bis 
320 Volt, wo er konstant blieb. Sobald die erste angenäherte 
Endspannung erreicht war, also im allgemeinen nach 6 bis 
8 Stunden, wurde der Zusammenhang zwischen Spannung und 
Stromdichte der Zelle ermittelt und zwar in der Weise, daß 
die Stromdichte der Reihe nach auf verschiedene Werte ein- 
gestellt und jedes Mal die zugehörige Spannung bestimmt 
wurde. Die Messung wurde für zunehmende und abnehmende 
Stromdichte ausgeführt und aus den beiden Reihen, welche 
im allgemeinen um wenige Volt differierten, das Mittel ge- 
nommen. Gemäß der Benennung ähnlicher Messungen der 
Elektrotechnik seien die so erhaltenen Kurven als statische 
Charakteristiken bezeichnet, im Gegensatz zu den dynamischen, 
bei denen diese Beziehung mit Hilfe von Wechselstrom er- 
mittelt wird. 

Die Spannung stellte sich bei einigen Elektrolyten fast 
momentan ein, bei anderen erreichte sie nach ungefähr einer 
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Minute eine annähernd konstante Einstellung, die sich ganz 
langsam im Laufe von Stunden weiter änderte. Da die Ver. 
mutung bestand, daß diese langsam dauernde Änderung durch 
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Stromdichte, Ampere 


Anodischer Spannungsverlust des Aluminiums in Abhängigkeit von der 
| Stromdichte bei verschiedenen Elektrolyten. Temperatur = 0°C. 


Fig. 6. 


schon wegen der in ihr stattfindenden Funken- und Glimm- 
entladungen als Gashaut angesehen werden mußte, bewirkt 
wurde, so wurde die Spannung abgelesen, sobald die erste 
angenäherte Einstellung erreicht war. Die Kurven geben also 
die Beziehung zwischen Stromdichte und Spannung bei kon- 
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stanter Dicke der wirksamen Schicht. Die Ermittelung der 
Kurven für die jeder Stromdichte entsprechende Schichtdicke 
war wegen der bei vielen Elektrolyten außerordentlich lang- 
samen Änderung derselben nicht gut ausführbar. Die Charak- 
teristiken sind in Figg. 6 und 7 zusammengestellt. Sie steigen 
anfangs geradlinig an, haben dann einen mehr oder weniger 
scharf ausgeprägten Knick, erreichen ein Maximum und fallen 
wieder. Das Erreichen des Knickes bildet auch hier den Be- 
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Stromdichte, Ampere 


Fig. 7. Ergänzung zu Fig. 6. 


ginn des Funkeniiberganges, der meistens an dieser Stelle 
scharf markiert eintritt. In den meisten Fallen nimmt die 
Spannung bei höheren Stromdichten wieder ab. Das liegt 
wohl zum Teil an der Erwärmung der wirksamen Schicht durch 
den Strom. Die annähernde Unabhängigkeit der Spannung 
von der Stromdichte nach Erreichen des Knickes weist wieder 
darauf hin, daß die wirksame Schicht eine Gasschicht ist, 
denn bei Gasschichten besteht diese Unabhängigkeit. 


§ 8. Widerstand der wirksamen Schicht. 


Da die Charakteristiken anfangs annähernd geradlinig 
verlaufen, also das Verhältnis von Spannungsverlust zur Strom- 
dichte konstant ist, so lassen sich für dieses Verhältnis Werte 
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angeben, welche unter Annahme einer unselbständigen Strömung 
in der Gasschicht vielleicht als eine Art Widerstand der Gag. 
schicht bezeichnet werden könnten. 
schiedenen Elektrolyten in folgender Tabelle für eine Ober. 
fläche des Aluminiums von 5 qem zusammengestellt. Die 
Tabelle macht allerdings wegen der meistens sehr geringen 
mit einem einfachen Ampéremeter gemessenen Ströme keinen 
Anspruch auf große Genauigkeit. 


Sie sind für die ver. 


Wid d iderstand 
Elektrolyt x ‘pro 1 wp Hautdicke 
in 10°Obm "in 10° Ohm’) 
(NH,),S0, . 250 83 
KMn0, 14 1,7 
H,C,0, . 86 14 
(NH,),C,0, 190 12 
(NH,),CO, 430 11 
H,Cr0, 260 24 
K,Cr,0, 430 39 
H,PO, . 45 2,4 
KH,PO, 600 17 
(NH,,HPO, . 520 17 
H,As0, .- 230 6 
(NH,),HAsO, 260 5 
KH,Sb0, . 240 5 
Na,B,0, . 7000 105 
(NH,),HBO, . 6800 87 


Für 1 gem und 1 wu Hautdicke ergibt sich also eiu 
Widerstand von 0,8.10% (H,SO,) bis 105. 10* Ohm (Na,B,0,). 


§ 9. Einfluß der Temperatur. 


Die Temperatur hat auf die Erscheinung besonders in 
den Fällen, in denen die wirksame Schicht einen geringen 
Widerstand und einen geringen Spannungsverlust zeigt, einen 


1) Bezüglich Ermittelung der Hautdicke vgl. § 14. 


1) 

4 

t 

5 
| 
{ 
_ 
. 
4 
* — 


eiu 


Verhalten von Aluminiumanoden. 943 


nicht unbedeutenden Einfluß. Derselbe besteht hauptsächlich 
darin, daß bei höheren Temperaturen erheblich größere Strom- 
diehten zur Erreichung einer bestimmten Spannung erforderlich 
sind und die Maximalspannung sinkt. Die Charakteristiken 
nehmen bei höheren Temperaturen eine gleichmäßig gebogene 
Zellenspannung, Volt 
460 
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Abhängigkeit des anodischen Spannungsverlustes des Aluminiums 
in H,AsO, von der Temperatur. 
1. Spannung als Funktion der Temperatur bei verschiedenen konstanten 
Stromdichten (gestrichelte Kurven). 
2. Spannung als Funktion der Stromdichte bei verschiedenen konstanten 
Temperaturen (ausgezogene Kurven). 


Fig. 8. 


Form an. Der Knick verschwindet. In den Fällen, in welchen 
die wirksame Schicht einen großen Widerstand und großen 
Spannnungsverlust zeigt wie bei (NH,),HBO, oder (NH,),CO,, 
haben Temperaturänderungen einen viel geringeren Einfluß. 
Die von den meisten Forschern vertretene Ansicht, daß die 
Erscheinung über 50° C. nicht mehr einträte, ist, wie die vor- 
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stehenden Kurven der Fig. 8 für H,AsO, ergeben, nicht richtig, 
Selbst bei 100° C. ist die Erscheinung noch gut ausgeprägt, 

Die angegebenen Kurven scheinen sich auf den ersten 
Blick zu widersprechen. Z. B. gibt die gestrichelte Kurve 
für die konstante Stromdichte 0,006 Amp./qem an, daß bei 
70° C. kein Spannungsverlust mehr vorhanden ist. Dagegen 
ergibt die für die konstante Temperatur von 78° C. ausgezogene 
Kurve bei der Stromdichte 0,006 Amp./qem eine Spannung 
von 140 Volt. Der Widerspruch erklärt sich aus dem ver- 
schiedenem Verfahren bei der Ermittelung der beiden Kurven- 
gruppen. Die ausgezogenen Kurven wurden dadurch erhalten, 
daß bei den angegebenen dauernd konstant gehaltenen Tem- 
peraturen die Zellen zunächst formiert und nach erfolgter 
Formierung die statischen Charakteristiken aufgenommen wurden. 
Für die nicht ausgezogene Kurvengruppe, wurde die Zelle bei 
0°C. formiert und dann bei konstant gehaltener Stromdichte 
die Temperatur gesteigert und die Spannungen für die ver- 
schiedenen Temperaturen bestimmt. 

Die Zelle ist also besonders empfindlich gegen Steigerung 
der Temperatur und verliert ihre Spannung schon bei Tem- 
peraturen, bei denen sie sehr wohl noch Spannung haben 
kann, wenn sie nur von vornherein bei diesen Temperaturen 
formiert wird. 


$ 10. Untersuchung der festen Haut. 


Die folgenden Beobachtungen bieten eine weitere Stütze 
dafür, daß die wirksame Schicht nicht die ganze feste Haut, 
sondern nur ein gasförmiger Teil derselben ist. Zunächst 
wurde mit H,PO, als Elektrolyt untersucht, wie die Dicke der 
festen Haut mit der Zeit zunimmt. Die Dickenmessung fand 
indirekt durch Messung der Kapazität der trockenen Haut in 
der eingangs beschriebenen Weise statt. Aus der Wägung 
und Ausmessung einer besonders dicken Haut in Verbindung 
mit einer solchen Kapazitätsmessung ergab sich die Dichte 
zu 2,6 und die Dielektrizitätskonstante 


e= 1,5. 


Mit Hilfe dieses Wertes konnten aus den Kapazitätsmessungen 
die zugehörigen Dicken berechnet werden. 
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Die Ergebnisse sind folgende: 


Dauer der Kapazität 


Einschaltung pro gem Schichtdicke 
in Sek. 10719 Farad. om 
1600 | 48,8 | 2,7 
2 000 | 34,0 3,9 
6 000 12,2 | 10,9 
12 000 | 6,0 22,1 
100000 , | _ 830 


Die Stromdichte betrug hierbei 0,005 Amp./qem, die 
Temperatur bei den Kapazitätsmessungen 20° C. 

Die Tabelle zeigt, daß die Dicke der festen Haut (sie 
besteht im vorliegenden Falle aus AlPO,) dauernd mit der 
hindurchgeschickten Elektrizitätsmenge zunimmt. Die Bildung 
dieser Haut läßt sich als sekundärer elektrolytischer Prozeß 
auffassen. Der Strom transportiert die PO,-Anionen zum 
Aluminium, wo sie sich mit demselben zu AIPO, verbinden. 
Aus dem gemessenen Gewicht der gebildeten Hautmenge und 
der durch die Zelle geschickten Elektrizitätsmenge läßt sich 
berechnen, daß erstere nur ca. 4 Proz. der Elektrizitätsmenge 
entspricht. Der größte Teil des Stromes wird zur Sauerstoff- 
bildung verwandt. Außerdem scheint sich eine löslicbe Ver- 
bindung von Al und PO, zu bilden, denn der Elektrolyt ent- 
hält nach einiger Zeit ziemlich große Mengen Aluminium in 
Lösung. 

Während also die Dicke der festen Haut dauernd mit 
der Elektrizitätsmenge zunimmt, ist dies bei der Spannung 
der Zelle durchaus nicht der Fall. Vielmehr sahen wir, daß 
die Spannung ziemlich bald einen annähernd konstanten Wert 
annimmt. 

Das ist unvereinbar mit der Auffassung, daß die feste 
Haut als solche die Erscheinung des hohen Spannungsverlustes 
hervorruft. 


1) Direkt mit dem Dickenmesser bestimmt. 


Annalen der Physik. IV. Folge. 21. 60 
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§ 11. Wirkung von Stromunterbrechungen auf den 
Spannungsverlust. 


Wäre die feste Haut selbst der wirksame Teil, so müßte 
nach längerem Ausschalten bei Wiedereinschalten des Stromes 
sofort der volle Spannungsverlust auftreten, denn die feste 
Haut ist im Elektrolyten unlöslich. Der folgende Versuch 
zeigt jedoch, daß die Ausbildung des Spannungsverlustes beim 
Wiedereinschalten von der Dauer der vorhergegangenen Aus- 
schaltung abhängig ist. 

Es wurde in H,PO, eine Haut vollständig bis zur End. 
spammung formiert, dann der formierende Strom der Reihe 


Spannung, Volt 
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Zeit in Sekunden 
Zunahme der Spannung einer formierten H,PO,-Zelle mit der Zeit nach 
verschieden langem Ausschalten bei einer konstanten Stromdichte von 

0,002 Amp. /qem. Temperatur = 0°C. 
Fig. 9. 


nach 5, 10, 30, 60 Min. und zuletzt 20 Stunden ausgeschaltet 
und beim Wiedereinschalten mit der konstant erhaltenen Strom- 
dichte von 0,002 Amp./qem die Spannung beobachtet. Die 
vorstehenden ‚Kurven (Fig. 9), welche die Ergebnisse darstellen, 
zeigen, daß durchaus nicht im ersten Moment wieder die volle 
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Spannung da ist, sondern daß zum Wiedererreichen derselben 
um so mehr Zeit bez. Elektrizitätsmenge erforderlich ist, je 
länger vorher ausgeschaltet war. An einer Auflösung der 
festen Haut kann das nicht liegen, denn es ergab sich, daß 
eine sehr dünne eben noch sichtbare AlPO,-Haut bei mehr- 
tägigem Stehen in konzentrierter heißer oder kalter Phosphor- 
säure nicht merklich gelöst wurde. 

Das geschilderte Verhalten erinnert vielmehr an das lang- 
same Fortdiffundieren bez. Aufgelöstwerden einer sehr dünnen 
Gasschicht. Die Erscheinung tritt bei den verschiedenen 
Elektrolyten in um so höherem Maße ein, d. h. die Wirksam- 
keit der wirksamen Schicht verschwindet nach dem Ausschalten 
um so schneller, je weniger steil die Charakteristik ansteigt. 
Schnelle Abnahme der Wirksamkeit findet sich also bei H,SO,, 
H,AsO,, H,PO,, KH,PO,, weniger schnelle bei (NH,),CO,. Bei 
Na,B,O, und (NH,,HBO, ist nach mehrstündigem Ausschalten 
nicht die geringste Verzögerung in der Spannungsausbildung 
bemerkbar. 


$ 12. Untersuchung der wirksamen Schicht. 


Falls nun der hohe Spannungsverlust durch eine Gas- 
schicht bewirkt wird, so ist wahrscheinlich, daß der Spannungs- 
verlust der Dicke der Gasschicht annähernd proportional ist. 
Bei der Formierung einer Zelle muß also die Dicke der wirk- 
samen Schicht sich ebenso verhalten wie der Spannungsverlust, 
d.h. anfangs annähernd proportional der Zeit (bei konstanter 
Stromdichte) zunehmen und dann sich einem konstanten End- 
werte nähern. Da andererseits die Dicke der festen Haut 
dauernd zunimmt, so kann die Gashaut nur einen Teil der 
festen Haut einnehmen, etwa eine schmale Zone in den Poren 
der festen Haut unmittelbar am Aluminium. 

Ehe nun die Kapazität und Dicke der Gashaut gemessen 
werden konnte, mußte festgestellt werden, ob auch der Wider- 
stand der so viel dickeren festen Haut genügend gering war. 
Denn wenn die feste Haut selbst einen beträchtlichen Wider- 
stand besitzt, ergibt eine Kapazitiitsmessung nicht die Kapa- 
zität der Gashaut, sondern eine durch den Einfluß der festen 
Haut in unbekannter Weise verringerte Kapazität. 

Um dies festzustellen, wurde der Widerstand einer los- 
60* 
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gelösten Haut aus AIPO, von 0,9mm Dicke, also einer relativ 
abnorm dicken Haut, direkt gemessen, indem dieselbe als 
Membran zwischen zwei winklig gebogene Glasröhren einge- 
kittet wurde. Es zeigte sich, daß ihr Widerstand gegen den 
der Flüssigkeit (H,PO,) zu vernachlässigen war. 

Daß der Widerstand der festen Haut gering ist, geht 
. auch daraus hervor, daß bei Umkehrung der Stromrichtung 
die Spannung nur geringe Werte nat. Und zwar beträgt die 
Spannung der Zelle bei umgekehrter Richtung des Stromes 
bei Maximalspannungen in wirksamer Richtung von weniger 
als 250 Volt nur 3—5 Volt. Bei den Elektrolyten jedoch, 
welche hohe Maximalspannungen haben, ist auch beim Um- 
kehren des Stromes im ersten Moment eine höhere Spannung 
vorhanden, welche dann im Verlaufe von Sekunden auf einen 
geringeren konstanten Wert sinkt. Und zwar ergaben sich 
folgende Werte, welche also auch wohl nicht der festen Haut, 
sondern der Gasschicht zuzuschreiben sind. 


Spannung in umgekehrter Strom- 
Elektrolyt Maximal- richtung bei 0,005 Amp./qem 
spannung im ersten 
M dauernd 
oment 
(NH,),HBO, 500 Volt 25 Volt | 10 Volt 
H, AsO, | 450 „ ,, | 185 
Na,B,0, | 425 ” 25 ” 10 ” 
(NH,),HAs0, 400 „ | 20 „ 5» 
(NH,),HPO, | 860 „ 
(NH,),CO, | 320 ” | 16 ” 10 ” 
KH,PO, | 260 ” 5 ” | 4 ” 


Da also der Widerstand der festen Haut selbst vernach- 
lässigt werden kann, muß die Kapazitätsmessung die richtige 
Kapazität und Dicke der Gasschicht ergeben. Die Kapazitäts- 
messungen wurden mit der Zelle in normalem Zustande, und 
zwar unmittelbar nachdem die Endspannung daran gelegen 
hatte, zunächst für die fertig formierte H,PO,-Zelle vorge- 
nommen. Sie ergaben bei einer Endspannung von 170 Volt 
unter Zugrundelegung einer Dielektrizitätskonstanten von 1,0 
ganz unabhängig von der Dauer der vorhergehenden Ein- 
schaltung eine Dicke der wirksamen Schicht von 18,5 pp, 
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$13. Wirkung von Stromunterbrechungen auf die wirksame 
Schicht, 


Nun hatte ja der Versuch über die Abhängigkeit der 
Spannungszunahme beim Wiedereinschalten von der Dauer des 
vorhergegangenen Ausschaltens bei Phosphorsäure die Ver- 
mutung entstehen lassen, daß die Gashaut nach dem Aus- 
schalten langsam wegdiffundiere. Wenn das der Fall ist, so muß 
die Kapazität nach dem Ausschalten dauernd steigen. Nun 
wurde ja allerdings nicht völlig ausgeschaltet, denn bei den 
Kapazitätsmessungen lag die Meßspannung an der Zelle. Diese 
betrug aber nur 10 Volt, kam also gegen die Spannung von 
170 Volt, welche vorher an der Zelle gelegen hatte, nicht 
wesentlich in Frage. 

Diese dauernde Zunahme der Kapazität findet nun in der 
Tat bei H,PO, statt, wie folgende Tabelle zeigt. 


Zeit nach dem Kapazitit | __Berechnete 
Ausschalten der Zelle | S$Schichtdicke 
in Minuten Farad | un 

| 
0” 2,40 18,4 
1% | 2,45 18,1 
20 2,51 17,7 
goo 2,58 17,5 
4° | 2,60 17,0 
| 2,62 16,9 
10° 2,77 15,9 
15% | 2,91 15,2 
20% | 2,99 14,8 

| 
25% | 8,07 14,4 
30% | 319 | 13,9 


Ganz das Entsprechende ergibt sich bei Verwendung von 
H,AsO, und anderen Elektrolyten. Dagegen ist die Kapazitäts- 
zunahme bei (NH,),HBO, und Na,B,O, ganz unmerklich, wie 
ja nach der Unempfindlichkeit der Spannungsausbildung gegen 
Ausschalten bei diesen Elektrolyten zu erwarten war. 
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$ 14. Beziehung zwischen Dicke der Gashaut und Spannungs- 
verlust. 


Um nun festzustellen, wie die Dicke der Gasschicht von 
der Spannung der Zelle abhängig ist, wurde durch eine frische 
Zelle mit blankem Aluminiumstabe zunächst eine Spannung 
von 20 Volt unter allmählichem Ausschalten des Vorschalt- 
widerstandes kurz geschlossen, und nachdem der Strom auf 
einen annähernd konstanten geringen Betrag gesunken war, 
also die Zelle sich für diese Spannung genügend formiert hatte, 


Dicke der Gashaut in un 


8 


(NH), HB 


IN b %, 


(WE, 4,0034— 
Po 
20 
WHACLO, J |= (NH, 
0, O, 
Sb, 


oO - 40 so ‚wo 10 200 240 280 320 360 400 440 480 520 560 60 
Zellenspannung, Volt 
Abhängigkeit der Dicke der Gashaut von der Zellenspannung. 
Temperatur = 0°C. 


Fig. 10. 


die Kapazität gemessen, dann die Spannung auf 40 Volt er- 
höht und in derselben Weise verfahren etc. Derartige Ver- 
suche wurden durchgeführt, einmal für H,AsO, unter Extra- 
polation auf die Zeit Null nach dem Ausschalten, da, wie 
erwähnt, die Kapazität bei H,AsO, nach dem Ausschalten 
dauernd zunimmt, dann auch für (NH,,HPO, ohne Extra- 
polation, da bei (NH,),HPO, nach dem Ausschalten die Kapa- 
zität während der Dauer der Messung genügend konstant 
bleibt. 
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Die Resultate sind in der vorstehenden Fig. 10 nieder- 
gelegt, in welcher die Abszissen die Spannungen bedeuten, 
welche die Zelle vor der Messung aushielt, und die Ordinaten 
die aus der Kapazität errechneten Dicken der Gashaut. Die 
mit H,AsO, erhaltenen Werte sind durch +, die mit(NH,),HPO, 
erhaltenen durch o gekennzeichnet. 

Es zeigt sich, daß 

1. die Dicke der Gashaut anfänglich annähernd propor- 
tional mit der Spannung zunimmt, 

2. für H,AsO, und (NH,),HPO, zu gleichen Spannungen 
gleiche Schichtdicken gehören. 


Die Ausdehnung der Versuche auf sämtliche untersuchten 
Elektrolyte ergab dann die als Punkte in dieselbe Kurve ein- 
getragenen Werte, wobei immer als Abszisse die Spannung 
angenommen wurde, welche unmittelbar vor der Kapazitäts- 
messung an der Zelle gelegen hatte. 

Diese Messungen zeigen nun deutlich, daß die Beziehung 
zwischen Spannung und Schichtdicke von der Art des Elektro- 
lyten unabhängig ist, so daß sich für alle Elektrolyten die 
gemeinsame ausgezogene Kurve ergibt. 

Um nun ein Bild von dem weiteren Verlaufe der Kurve 
zu erhalten, sei ein Ergebnis der Versuche über den Verlauf 
der Erscheinung bei anderen Lösungsmitteln als Wasser hier 
vorweggenommen. Wird eine Lösung von H,BO, in Alkohol 
als Elektrolyt verwendet, so lassen sich, wie schon erwähnt, 
Spannungen von über 1500 Volt bei einer Stromdichte von 
0,0002 Amp./qem erreichen. Die Formierung ist infolge der 
geringen Leitfähigkeit des Elektrolyten recht langwierig, im 
übrigen jedoch die Erscheinung dem im Wasser gefundenen 
Verhalten des Aluminiums analog. Mit Hilfe dieses Elektro- 
lyten wurde nun für die Spannungen 1300 und 1525 Volt die 
Schichtdicke durch Kapazitätsmessung bestimmt. Die er- 
mittelten Punkte geben die gestrichelte Verlängerung der Kurve 
in Fig. 11. 

Daß die Beziehung zwischen der Dicke der Gashaut und 
der Zellenspannung für alle Elektrolyte die gleiche ist, spricht 
jedenfalls dafür, daß derselbe Stoff in allen Fällen die wirk- 
same Schicht bildet. Das ist leicht erklärlich aus der An- 
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nahme einer Gashaut, welche durch den stets an der Anode 
auftretenden Sauerstoff gebildet wird, dagegen bei Annahme 
der ganzen festen Haut als wirksame Schicht unverständlich. 


Dicke der Gashaut in wu 
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Zellenspannung, Volt 


Abhängigkeit der Dicke der Gashaut von der Zellenspannung. 
Temperatur = 0° C. 


Fig. 11. 


§ 15. Zusammenfassung und Schluß. 


Fassen wir nun noch einmal die Griinde zusammen, welche 
dafür sprechen, daß die Erscheinung nicht durch die bei der 
Formierung sich bildende feste Haut, sondern durch eine viel 
dünnere dielektrische Schicht und zwar eine Gasschicht hervor- 
gerufen wird: 


Verhalten von Aluminiumanoden. 953 


1. Es tritt Funkenentladung und Glimmlicht in der wirk- 
samen Schicht auf ($ 6). 

2. Die statischen Charakteristiken ergeben, daß bei ge- 
ringen Stromdichten der Spannungsverlust der Stromdichte 
proportional ist (Gasschicht mit unselbständiger Strömung) und 
daß bei größeren Stromdichten unter Eintritt von Funken- 
oder Glimmentladung der Spannungsverlust von der Strom- 
dichte nahezu unabhängig wird (Gasschicht mit selbständiger 
Strömung, § 7). 

3. Der Spannungsverlust der Zelle und die Dicke der 
wirksamen Schicht erreichen bei der Formierung einen charakte- 
ristischen Endwert, während die Dicke der festen Haut dauernd 
mit der hindurchgeschickten Elektrizitätsmenge zunimmt (§ 10). 

4. Die Dicke der wirksamen Schicht nimmt bei einigen 
Elektrolyten zugleich mit ihrer Wirksamkeit nach dem Aus- 
schalten des Stromes ab, während die feste Haut in denselben 
Elektrolyten unlöslich ist (§ 13). 

5. Die Beziehung zwischen der Dicke der wirksamen 
Schicht und dem Spannungsverlust in derselben ist von der 
Natur des benutzten Elektrolyten unabhängig ($ 14). 

Aus diesen Beobachtungen dürfte mit ziemlicher Sicher- 
heit hervorgehen, daß die eigentümlichen Erscheinungen an 
Aluminiumanoden durch eine Gashaut hervorgerufen werden, 
welche in den untersuchten Fällen aus Sauerstoff besteht. Die 
auf dem Aluminium durch den Strom gebildete feste, poröse 
Haut ist insofern von Wichtigkeit, als sie erst der Gashaut 
die zu ihrer Ausbildung erforderlichen günstigen Bedingungen 
bietet. 

In dieser Richtung ist auch wohl die Erklärung dafür 
zu suchen, warum jeder Elektrolyt eine charakteristische End- 
spannung und damit eine charakteristische Grenze besitzt, 
über die hinaus die Dicke der Gashaut nicht wachsen kann. 

Schwieriger ist die Erklärung dafür, daß die beobachteten 
hohen Spannungsverluste nur in der einen Richtung auftreten, 
wenn nämlich Aluminium Anode ist. Es erscheint verfrüht, 
die hierüber aufgestellten Vermutungen mitzuteilen, solange 
sie nicht durch weitere und anderweitige Messungen an Sicher- 
heit gewonnen haben. Deshalb sei vorläufig nur darauf hin- 
gewiesen, daß ja die Elektroden der wirksamen Gasschicht 
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ganz verschiedenartig sind, nämlich auf der einen Seite eine 
Flüssigkeit, welche frei bewegliche, aber mit Masse behaftete, 
sowohl positive wie negative Ionen enthält, auf der anderen 
Seite ein Metall, in welchem nach den neueren Anschauungen 
nur die negativen masselosen Elektronen frei beweglich sind. 
Auf dieser Verschiedenartigkeit der Elektroden dürfte wohl 
die Unipolarität der Erscheinung beruhen. 

Eigentümlich ist auch die Größe des Spannungsgefälles 
in der Gasschicht. Dasselbe beträgt z. B. bei einer Dicke 
von 5 wu 55 Volt, also 11 Millionen Volt pro cm, ein Span- 
nungsgefälle, wie es bisher wohl kaum beobachtet wurde. 

Es besteht die Absicht, die Versuche auf andere Lösungs- 
mittel als Wasser und auf geschmolzene Salze auszudehnen. 


(Eingegangen 27. September 1906.) 
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6. Über das Verhältnis 
der Energie der Réntgenstrahlen zur Energie 
der erzeugenden Kathodenstrahlen; 
von Edna Carter. 


(Auszug aus der Würzburger Dissertation.) 


Messungen der Energie der Röntgenstrahlen mittels ihrer 
Wärmewirkung sind von Dorn’), Schöps?), Rutherford?), 
Wien‘) und Angerer?) ausgeführt worden. Dorn benutzte 
eine Toeplersche Drucklibelle, mit welcher er zwei symmetrische 
Glasröhren verband. In der einen Röhre wurden die Strahlen 
von Metallblechen absorbiert und die entwickelte Wärmemenge 
verursachte einen Ausschlag an der Libelle. Den anderen 
dagegen dienten Bolometer, die im wesentlichen nach Art der 
Lummer-Kurlbaumschen ®) Flächenbolometerı konstruiert 
wurden. 

Eine zweite Methode, die für relative Messungen sich be- 
währt hat, rührt von Versuchen von P. Curie und G. Sagnac’) 
her. Wenn Röntgenstrahlen auf ein Metallblech fallen, so 
werden Sekundärstrahlen erzeugt, die aus negativ geladenen 
Teilchen bestehen. Der größte Teil dieser Sekundärstrahlen 
wird im Blech wieder absorbiert, einige jedoch gelangen heraus 
und die Metallplatte wird dadurch positiv geladen. Man kann 
die so erzeugte Elektrizitätsmenge mit einem Elektrometer 
messen und als Maß für die Röntgenstrahlenenergie betrachten. 
Bei solchen Messungen ist es notwendig, daß die Metallplatte 
sich in einem möglichst hoch evakuierten Raum befindet und 


1) E. Dorn, Wied. Ann. 63. p. 160. 1897. 

2) K. Schöps, Zeitschr. f. Naturw. 72. p. 145. 1899. 

8) E. Rutherford u. R. K. Me Clung, Proc. Roy. Soc. 67. p. 245. 
1900; Physik. Zeitschr. 2. p. 53. 1900. 

4) W. Wien, Ann. d. Phys. 18. p. 991. 1905. 

5) E. Angerer, Inaug.-Dissert. München 1905. 

6) O. Lummer u. F. Kurlbaum, Wied. Ann. 46. p. 204. 1892; 
F. Kurlbaum, Wied. Ann. 51. p. 591. 1894; 61. p. 417. 1897. 

7) P. Curie u. G. Sagnac, Compt. rend. 130 1. p. 1013. 1900. 
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daß die Zuleitungen zum Elektrometer, sowohl wie das Elektro- 
meter selbst, gegen die ionisierte Luft geschützt werden. Diese 
Methode wurde von Holtsmark, Wien und Angerer an- 
gewendet. 

Moffat?) versuchte, den absoluten Wert für die Röntgen- 
strahlenenergie durch Vergleichung der Fluoreszenzwirkung 
mit der Strahlung einer Normallichtquelle zu bestimmen. 

Folgendes sind die Werte, welche von den verschiedenen 
Forschern für die Gesamtenergie der Röntgenstraulen pro 
Sekunde angegeben werden. 


Dorn harte Strahlen 5 Unterbrechungen 1,51 mg-cal 

” sehr ,, ” 9 ” 168 5 » 
Schöps weiche 5—7 0,77—1,38 ,, 
Rutherford 57 11 
Wien harte > 32 
Moffat weiche > 90 PR 18 
Angerer 107 82° 


DaB die Reduktion auf eine Unterbrechung keine Be- 
deutung hat, wird aus meinen Versuchen hervorgehen. Die 
Resultate zeigen, daß jedenfalls nur ein sehr kleiner Teil der 
Kathodenstrahlenenergie in Röntgenstrahlen verwandelt wird. 
Eine genaue Übereinstimmung ist nicht zu erwarten, weil 
in allen Fällen, außer in den Wienschen Untersuchungen, 
Messungen gewisser Eigenschaften, welche die Energie der 
Röntgenstrahlen beeinflussen, fehlen. Sie ist in erster Linie 
von der Kathodenstrahlenenergie und dadurch von dem Primär- 
strom abhängig und dieser konnte sehr verschieden gewesen 
sein. Doch kann man den Primärstrom nicht beliebig wählen, 
und nach meinen Versuchen ist mir der große Wert von 
Angerer auf diesem Wege nicht erklärlich. Die Fluoreszenz- 
methode von Moffat kann nicht als genau betrachtet werden. 

Wien hat in seiner Arbeit?) gezeigt, wie das Verhältnis 
der Energie der Röntgenstrahlen zu der der erzeugenden 
Kathodenstrahlen #,/Z, benutzt werden kann, um die Impuls- 
länge A zu berechnen. 


1) A. Moffat, Edinb. Proc. 21. p. 430. 1898; Sitzungsber. d. Phys. 
med. Soc. Erlangen 30. p. 70. 1898. 
2) 1. c. p. 998 ff. 
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Für Z,/E, bei einer Spannung von 58700 Volt hat er, 
unter der Voraussetzung, daß ebensoviel Energie in die Anti- 
kathode hineingeht wie herauskommt, den Wert 459 bekommen. 

Daraus berechnete er: 

= 1,15.1071°, 

Es schien danach von Wichtigkeit zu wissen, wie die Größe Z,/E, 
sich bei verschiedenen Versuchsbedingungen verhält. Auf Ver- 
anlassung von Hrn. Prof. Wien untersuchte ich in der vor- 
liegenden Arbeit die Abhängigkeit von 1. der Primärstrom- 
stärke, 2. der Spannung an der Röhre, 3. der Unterbrechungs- 
zahl, 4. der Unterbrechungsart und 5. dem Metall, das die 
Antikathode bildet. 

Gewisse Unsicherheiten treten in diesen Versuchen hervor, 
welche nicht ganz zu umgehen sind. Erstens gibt es keine 
feste Definition für die Röntgenstrahlenenergie und es fragt 
sich, ob man die Wärmewirkung als Maß dafür annehmen 
darf. Wien hat die Vermutung ausgesprochen, daß die Ab- 
sorption der Röntgenstrahlen nur dadurch erfolgt, daß die 
absorbierbaren Sekundärstrahlen erzeugt werden. Er hat auch 
bewiesen, daß die große Geschwindigkeit der Sekundärstrahlen 
sich nicht durch direkte Beschleunigung der freien Elektronen 
durch die Röntgenwelle erklären läßt. 

Die Entstehung der Sekundärstrahlen muß dann ein Radio- 
aktivitätsvorgang sein, und ihre Energie zum Teil wenigstens 
aus den Atomen stammen. Ob die äquivalente Energiemenge 
von den Atomen aufgenommen werde, war die nächste Frage. 

Es ist aber möglich, daß die Abgabe von negativen Elek- 
tronen aus den Atomen, ein Vorgang, der bei den radioaktiven 
Substanzen von selbst vor sich geht, bei anderen Substanzen 
durch die Röntgenstrahlen ausgelöst wird. In diesem Falle 
würde die Energie der Sekundärstrahlen und damit die er- 
zeugte Wärme bei verschiedenen Metallen verschieden sein. 

Bumstead!) hat die Wärmewirkung der Röntgenstrahlen 
auf Blei und Zink mit einem sorgfältig zu diesem Zwecke 
konstruierten Radiometer verglichen. Die Flügel bestanden 
aus Aluminium und die bestrahlten Metallplatten bildeten 


1) H. A. Bumstead, Am. Journ. Sciences (4) 21. Nr. 121. 1906; 
Phil. Mag. (6) 11. p. 292. 1906, 
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Fenster in der Radiometerwand. Er glaubte konstatiert zu 
haben, daß, obgleich die Absorption in beiden Platten gleich 
war, die entwickelte Wärmemenge im Blei zweimal so groß 
wie im Zink war. Die Versuche werden von ihm fortgesetzt 
werden. Wenn dieses Resultat sich. vollständig bestätigen 
läßt, dann ist bewiesen, daß die erzeugte Wärmemenge nicht 
ein direktes Maß für die Réntgenstrablenenergie ist, und die 
letztere wird eine schwer meßbare Größe sein. 

Zweitens ist es noch nicht bekannt, was für eine Rolle 
die reflektierten Kathodenstrahlen, welche an der Erwärmung 
der Antikathode etwas teilnehmen, bei der Erzeugung von 
Röntgenstrahlen spielen. Es ist möglich, daß jedes Elektron 
bei der Reflexion zwei oder mehrere Röntgenimpulse aussendet, 
je nach der Anzahl der Stöße. 

Drittens kann die selektive Absorption in der Röhren- 
wand nicht genau berücksichtigt werden. Die Strahlen, wie 
sie die Antikathode verlassen, sind sehr inhomogen. Fast alle, 
welche einer Spannung von weniger als 14000 Volt entsprechen, 
werden nach meinen Versuchen in der Röhrenwand absorbiert. 
Die gemessene Absorption in einer zweiten Glaswand ist dann 
ein viel kleinerer Prozentsatz. Das Hineinbringen des Meß- 
apparates in die Röhre selbst ist mit vielen Schwierigkeiten 
verknüpft. 

Beschreibung der Apparate. 

Bei allen Versuchen war eine Röhre nötig, in welcher 
die von den Kathodenstrahlen auf der Antikathode erzeugte 
Wärmemenge gemessen werden konnte. Die Antikathode 
bildete danach den Boden eines in die Röntgenröhre ein- 
gesetzten Glasrohres, das als Kalorimetergefäß diente. Die 
Temperaturerhöhung eines bestimmten Quantums Wasser wurde 
mit einem Thermometer gemessen. 

Zur Eichung dieser Messungen wurde eine Drahtspule 
eingesenkt, durch welche ein Strom floß, der dieselbe Tem- 
peraturerhöhung hervorbrachte und dessen Wattverbrauch be- 
stimmt werden konnte. 

Die erste Röhre war von Müller in Hamburg und war 
dieselbe, die Wien in seinen Untersuchungen benutzt hatte. 
Die Vorrichtung zur Regulierung des Vakuums reichte nicht 
aus für Spannungen unter 45 Kilovolt. Diese Röhre sowohl 
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wie alle späteren wurde dann in Verbindung mit einer Queck- 
silberluftpumpe, deren Kugel ziemlich klein war, gesetzt. Luft 
konnte hineingelassen werden durch eine sehr feine, lange 
Kapillare. Schwefel zwischen Kunferspiralen diente zur Fern- 
haltung des Quecksilberdampfes von den Elektroden. 

Zur Erzeugung der Strahlen diente meistens ein großes 
Induktorium mit einer Schlagweite von 40 cm und ein Queck- 
silber-Turbinenunterbrecher, der den Strom normal etwa 32 mal 
in der Sekunde unterbrach. Die Unterbrechungszahl konnte 
mit Übersetzungen und mit verschiedenen Segmentringen in 
dem Unterbrecher selbst in weiten Grenzen geändert werden. 
Ein anderes Induktorium, in welchem die vier Primärspulen 
beliebig parallel oder hintereinander geschaltet werden konnten, 
und ein Wehnelt- sowohl, wie ein Hammerunterbrecher waren 
zur Verfügung. Die Messungen wurden auch zum größten 
Teil mit einer zwanzigplattigen Influenzmaschine kontrolliert. 

Die Spannung an der Röhre wurde durch eine parallel- 
geschaltete Funkenstrecke zwischen zwei Messingkugeln von 
6 cm Durchmesser gemessen mit Benutzung der Zahlen von 
Heydweiller und Voigt.!) Bei der Ausführung der Versuche 
lag die größte Fehlerquelle in der Spannungsmessung, erstens 
weil es meistens unmöglich war, die Spannung während der 
für einen Versuch nötigen zwei Minuten konstant zu halten 
und zweitens, weil manchmal, infolge von Schwingungen, die 
Funken über einen viel größeren Abstand hinübersprangen 
als den, welcher der Spannung an der Röhre entsprach. Ein 
Fehler von 15 Proz. konnte hier leicht eintreten. Durch die 
große Anzahl von Beobachtungen habe ich versucht, diese 
Fehler so gut wie möglich zu überwinden. Die Funkenstrecke 
wurde mit einem Bleischirm vor den Strahlen geschützt. 

Das Bolometer bestand aus 5 mm breitem und 0,03 mm 
dickem, mit Ruß bedecktem Platinblech. Die zwei bestrahlten 
Zweige waren auf einem Hartgummirahmen so geordnet, daß 
die Streifen des vorderen die Spalten des hinteren Widerstandes 
bedeckten. Die anderen mit den bestrahlten kongruenten Wider- 
stände befanden sich hinter einem dicken Brett, auf welchem 
das Ganze montiert wurde, und hinter einer dicken Bleiplatte. Mit 


1) E. Voigt, Ann. d. Phys. 12. p. 385. 1903, 
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einem der unbestrahlten Zweige, der einen klein wenig größeren 
Widerstand besaß, wurde ein Widerstandskasten parallel ge- 
schaltet, mit dem durch Einschaltung von 200 bis 2000 Ohm 
der Nullpunkt der Galvanometernadel reguliert werden konnte. 
Das Bolometer wurde in einem Zinkblechkasten mit Aluminium- 
fenster eingeschlossen und sehr sorgfältig durch Watte gegen 
Luftströmungen geschützt. Vor dem bestrahlten Teil befanden 
sich, um die Wärmestrahlung von der Röhre abzuhalten, drei 
Schichten Papier und zwei Aluminiumfolien. Es ist mir nicht 
gelungen, die Wärmewirkung von der Röhre ganz zu ver- 
meiden, aber da die Röntgenstrahlen momentan auf das Bolo- 
meter wirkten, und die Wärmestrahlung erst nach 40 Sekunden, 
so war die Störung, außer bei sehr niedriger Spannung, 
sehr klein. 

Das Galvanometer war ein Siemenssches astatisches 
Glockengalvanometer, dessen Widerstand 5,9 Ohm betrug und 
dessen Empfindlichkeit beständig bei einer Entfernung des 
Fernrohres von 21/, m auf 3.10” geblieben ist. Es wäre 
möglich, die Empfindlichkeit bis auf 10~!° zu steigern, aber 
dann ist es viel unruhiger. Die Beobachtungen wurden ge- 
wöhnlich gegen Abend gemacht, als die Temperatur im Zimmer 
sich vollständig ausgeglichen hatte und es nur wenig andere 
Störungen gab. Das Galvanometer hielt dann seinen Null- 
punkt sehr konstant und gab gut meßbare Ausschläge. Das 
Induktorium befand sich in einer Entfernung von 7 m von 
dem Galvanometer und konnte durch Drehung so gestellt 
werden, daß es keinen Einfluß auf dasselbe ausübte. Die Zeit 
der Bestrahlung wurde durch Wegziehen eines Bleischirmes 
reguliert und betrug 15 Sekunden, gleich der Schwingungs- 
dauer der Magnetnadel. 


Sekundärröhre. 


Das 10 cm lange und 2 cm breite Platinblech, auf welchem 
die Sekundärstrahlen erzeugt wurden, befand sich in einer 
Glasröhre, die unter Erhitzen auf so hohes Vakuum aus- 
gepumpt war, daß eine Entladung nicht mehr hindurchging. 
Sie wurde auf demselben Brett mit dem Bolometer hinter dem 
Aluminiumfenster befestigt. Die Zuleitung wurde durch ein 
dickes Bleirohr mit Schellackisolation geführt. Es war die- 
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selbe Röhre, die Hr. Holtsmark bei seinen Versuchen benutzt 
hatte. 

Das Elektrometer war ein Dolezaleksches mit einer 
Quarzaufhängung. Die Nadel wurde mit einer Zambonischen 
Säule oder einer 100 Voltbatterie geladen. Das eine Quadranten- 
paar wurde zur Erde abgeleitet, das andere mit der Sekundär- 
platte und mit einem großen Kondensator von 10* cm Kapazität 
verbunden. Ein kleiner Kondensator von 41,5 cm Kapazität 
diente zur Kontrolle der Empfindlichkeit nach der Harmsschen 
Methode.!) Ein Skalenteil entsprach 3—4.10”* elektrostatischen 
Einheiten. Wenn die Zambonische Säule gebraucht wurde, 
war es nötig, die Empfindlichkeit bei jeder Versuchsreihe zu 
. bestimmen. 

Der Ausschlag wurde während des 2—3 Minuten dauern- 
den Versuches alle 15 Sekunden abgelesen, um die Änderung 
in der Spannung an der Röhre während dieser Zeit zu kon- 
trollieren. Wegen der großen, mit dem Elektrometer ver- 
bundenen Kapazität waren die Ausschläge der Elektrizitäts- 
menge proportional, welche von der Sekundärplatte in das 
Elektrometer pro Zeiteinheit hineinfloß. 


Die Abhängigkeit von der Spannung. 


Die Abhängigkeit von der Spannung habe ich mit dem 
Bolometer und mit der Sekundärröhre untersucht. Unter 
15000 Volt war ein Ausschlag am Elektrometer mit der be- 
nutzten Empfindlichkeit nicht zu merken, und unter 45000 Volt 
waren die Ausschläge am Galvanometer nicht gut meBbar, da 
die größere Erwärmung in der Röhre bei kleiner Spannung 
dauernde Störungen des Nullpunktes verursachte, welche die 
Ausschläge überdeckten. 

Die Resultate der Messungen werden durch die Kurven I 
und II dargestellt.2) Es bedeutet: 

V die Spannung an der Röhre in Kilovolt, 
E, die Kathodenstrahlenenergie in g-cal. pro Sekunde, 
& der Ausschlag am Galvanometer, 


e, die auf der Sekundärplatte erzeugte Elektrizititsmenge pro 
Sekunde in elektrostatischen Einheiten. 


1) F. Harms, Physik. Zeitschr. 5. p. 47—50. 1904. 
2) Die Beobachtungsreihen selbst sind in der Dissertation ausführ- 
lich wiedergegeben. 


Annalen der Physik. IV. Folge. 21. 61 
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Spannung in Kilovolt 
Kurven I. Bolometer. 
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Spannung in Kilovolt 
Kurven II. Sekundärröhre. rs 


Jede der Kurven umfaßt drei Messungsreihen bei den 
Primärstromstärken 3,3, 4,9 und 6,5 Amp. Da die Punkte 
der drei Reihen auf denselben Kurven liegen folgt, daß das 
Verhältnis Z,/E, unabhängig von der Stärke des Primärstromes 
ist. Es wächst aber mit der Spannung, und zwar zwischen 
40 und 70 Kilowatt fast proportional derselben. Ich habe 
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versucht, eine Korrektion für die Absorption an den Röhren- 
wänden anzubringen. Da die Röhre schon vernichtet war, 
habe ich die Absorption in einem Stück Glas aus einer ähn- 
lichen Röhre bei verschiedener Spannung beobachtet und die 
Kurve Illa konstruiert. Durch die Werte, welche Wien 
für die Absorption in der von mir gebrauchten Röntgen- 
röhre sowohl wie in der Sekundärröhre angegeben hat, sind 
die entsprechenden Kurven 5 und c gezogen. Wenn man 
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Prozente der nicht absorbierten Strahlen 


20 30 5 @ 
Spannung in Kilovolt 
Kurven III. Absorption. 


dann die Korrektion für die Absorption in beiden Glaswänden 
an der Kurve II anbringt, so nähert sie sich einer geraden 
Linie, welche die Abszissenachse für den Wert der Spannung, 
bei dem die Wirkung der Strahlen eben merklich wird, schneidet. 
Es scheint mir deswegen sehr wahrscheinlich zu sein, daß, 
wenn man vollständig für die Absorption in der ersten Röhren- 
wand korrigieren könnte, die Spannungskurve etwa parallel 
der gezeichneten Geraden durch den Nullpunkt gehen würde. 
Um das genauer zu beweisen, müßte man die Sekundärplatte 
in die Röhre selbst oder in einen durch dünnes Aluminium 
getrennten und höher evakuierten Nebenraum hineinbringen. 
Daß die Kurve I sich bei der Korrektion für die Absorption 
in einer Glaswand einer Geraden nicht so genau nähert, rührt 
. 61* 
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davon her, daß die Absorption in der ersten Röhrenwand in 
Wirklichkeit die in der zweiten stark überwiegt. 

Es geht also aus diesem Teil der Versuche hervor, daß 
das Verhältnis Z,/E, unabhängig von der Primärstromstärke 
und proportional der Spannung an der Röhre ist. Parallel 
mit den bolometrischen Messungen gingen beständig die 
Messungen der in der Sekundärröhre erzeugten positiven Elek- 
trizität. Da diese Menge sich durchweg proportional den bolo- 
metrischen Ausschlägen erwies, so sind die späteren Messungen, 
von einzelnen Kontrollmessungen abgesehen, mit der Sekundär- 
röhre gemacht, weil diese Beobachtungen genauer sind und 
sich auch bei niedriger Spannung durchführen lassen als die 
bolometrischen. 


Abhängigkeit von der Natur der Antikathode. 


Schon im Jahre 1897 hat Kaufmann!) das Emissions- 
vermögen einiger Metalle für Röntgenstrahlen photographisch 
untersucht. In einer Röhre, welche eine flache Kathode besaß, 
wurden zwei halbkreisförmige Metallplatten am Ende eines 
Schliffes als Antikathode benutzt, und durch ein Loch in einem 
Bleischirm wurde die Antikathode auf einer photographischen 
Platte abgebildet. Obgleich die photographische Wirkung nicht 
proportional dem Härtegrade der Strahlen ist und es fraglich 
ist, ob man sie als Maß für die Energie der Röntgenstrahlen 
annehmen darf, gebe ich hier die Reihe, welche Kaufmann 
später aufgestellt hat, an: 


Bei den in [ ] stehenden Metallen war das Emissionsvermögen 
nur wenig verschieden. Das Emissionsvermögen scheint danach 
im allgemeinen mit dem Atomgewicht zu steigen. 

Die Röhren, die ich für diese Untersuchung gebraucht 
habe, wurden von Kramer in Freiburg i. Br. geliefert und 
hatten nachstehende Konstruktion. 

„A“ ist eine eingeschmolzene Platinkappe, in welche die 
Metallscheiben gerade hineinpaßten. Die Scheiben waren 1 mm 


1) W. Kaufmann, Verhandl. d. Physikal. Gesellsch. Berlin 1897. 
p- 116. 
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dick und 2 cm im Durchmesser und wurden durch ‚„‚C‘“ hindurch- 
geführt. 

„B“ diente als Ka- 
lorimetergefäß und ent- 
hielt bei jedem Versuch 
50 ccm Wasser. Der 
Durchmesser der Röhre 
betrug 17,5 cm. 

Die Antikathode 
war meistens durch 
einen Draht, der auch 
als Rührer diente, mit 
der Anode verbunden. Manchmal aber war die Entladung 
ruhiger, wenn die Anode nicht benutzt wurde; für die Messungen 
war dies gleichgültig. 

Mit der ersten Röhre dieser Art wurden Beobachtungen 
mit Aluminium, Kupfer, Nickel und Platin gemacht. Bei 
letzterem bekam ich bei großen Funkenlängen fast keine 
Wirkung auf das Elektrometer.') Ich variierte alles mög- 
liche in der Art und Zahl der Unterbrechungen, aber um- 
sonst. Auch der Wehneltunterbrecher gab nicht mehr. Da- 
gegen lieferte die Influenzmaschine Werte, die mit den früheren 
Werten für Platin bei der Spannungsuntersuchung überein- 
stimmten. Die Röhre sprang bald danach, darum habe ich 
die früheren Platinkurven für den Abstand korrigiert und mit 
der für Kupfer und Aluminium zusammen in den Kurven IV 
aufgetragen. Für Nickel habe ich wenige Beobachtungen ge- 
macht, dieselben lagen auf der Kupferkurve. 

' Später habe ich gefunden, daß die langen Funken irgend- 
wie durch Schwingungen entstanden sind und der Spannung 
an der Röhre gar nicht entsprachen. Bei diesem Zustand 
war es manchmal möglich, die Kugeln sehr nahe aneinander 
zu schieben, bis die Funkenstrecke die Entladung von der 
Röhre ganz wegnahm. Wenn die Röhre weiter ausgepumpt 
wurde und die Entladung längere Zeit durchgegangen war, 
wurde die Entladung oft regelmäßiger, so daß Spannungs- 


1) Das Induktorium war inzwischen gewechselt worden und das 
frühere nicht mehr zur Verfügung. 
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messungen möglich waren. Wenn dies nicht der Fall war, 
habe ich die Influenzmaschine benutzt. Ich hätte diese für 
alle Messungen verwendet, aber wegen des kleinen Stromes, 
den sie liefert und den Schwankungen in der Spannung 
bei dem ungleichmäßigen Laufe der Maschine, stimmten die 
Resultate weniger gut miteinander überein als bei dem 


| 


0 
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Spannung in Kilovolt 
Kurven IV. Abstand: 16 em. Antikathoden [Pt, Cu, All. 


Induktorium. Immerhin bieten die Versuche mit der Influenz- 
maschine eine Kontrolle dafür, daß die Unterbrechungsart und 
die Stromkurve beim Induktionsapparet nur geringen Einfluß 
auf die Energie der Röntgenstrahlen hat. 

Mit einer neuen gleichen Röhre habe ich dann Platin, 
Kupfer, Eisen und Gold untersucht. Den großen Wert, den 
Platin diesmal gegeben hat, kann ich nicht erklären. In allen 
Fällen wurden die Metalle frisch poliert, ehe sie hineingetan 
wurden. Ein Fleck, wahrscheinlich eine Oxydschicht hat sich 
bei jedem Metall, wo das Hauptbündel der Kathodenstrahlen 
auftraf, gebildet, aber ich konnte keine Verminderung der 
Wirkung während der Zeit der Beobachtungen konstatieren. 
Nur bei der allerersten Röhre, nach sehr langem Gebrauch 
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und nachdem oft Luft hineingelassen wurde und der Fleck 
sich tief in das Platin hineingefressen hatte, und ganz schwarz 
aussah, habe ich eine allmähliche Verminderung in der Wir- 
kung beobachtet. 


Spannung in Kilovolt 
Kurven V. Abstand der Sekundärröhre: 15,6 cm. 
Antikathoden [Pt, Au, Fe, Cu]. 


Die Goldkurve liegt an der Stelle der früheren Platin- 
kurve. Die Goldantikathode bestand aus einer vergoldeten 
Kupferscheibe. 

Der Einfallswinkel bei der letzten Röhre war 50° gegen 
60° bei den anderen. 
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Die Absorption bei dieser Röhre könnte kleiner gewesen 
sein, aber der Unterschied würde lange nicht den hohen Wert 
für Platin erklären. 

Die Resultate sind durch die Kurven V dargestellt. 

Die Kurven stellen das Verhältnis des Emissionsvermögens 
bei verschiedenen Metallen nicht quantitativ dar, weil die Ab- 
sorption der Strahlen in der Röhrenwand sehr verschieden ist. 
Ich habe die Absorption der von Gold emittierten Strahlen 
mit der von Eisen ausgesandter Strahlen verglichen. Die 
Werte für Gold stimmten mit der Kurve III ,,a‘“ überein, aber 
Eisen gab die Absorptionskurve III,,d“. Aus den Kurven 
kann man folgendes sehen: Während für dieselbe Spannung 
die Absorption der von Eisen ausgesandten Strahlen größer 
ist, findet man gleiche Absorption für denselben Wert von 
E|E, 

Wie ich aus meinen Resultaten schließe, ist das Emissions- 
vermögen im allgemeinen zwar größer bei Metallen von höherem 
Atomgewicht, doch ist es weder dem Atomgewicht noch der 
Dichte proportional. Die Abweichungen müssen entweder durch 
andere spezifische Eigenschaften der Metalle oder durch eigen- 
tümliche Zustandsänderungen in der Entladung bei sukzessivem 
Auspumpen der Röhre erklärt werden. 


Abhängigkeit von der Art und Zahl der Unterbrechungen. 


Die Frage lag immer nahe, ob die Unterbrechungszahl 
oder -art das Verhältnis Z,/Z, beeinflußt, und wurde in sehr 
verschiedener Weise ausprobiert. Die Beobachtungen mit 
Platin (III Pt) wurden teilweise mit 22, 32 und 41 Unter- 
brechungen gemacht, aber die entsprechenden Werte für E,/E, 
liegen alle auf derselben Spannungskurve innerhalb der Ver- 
suchsfehler. Die Unterbrechungszahl wurde dann gesteigert. 
Bei 96 pro Sekunde stimmten die Resultate immer noch bei 
kleiner Spannung, auch sogar bei 128 Unterbrechungen, aber 
bei 180 Unterbrechungen pro Sekunde waren die Werte bei 
jeder Spannung innerhalb der gewöhnlich gebrauchten Bereiche 
kleiner. Die Funken haben bei dieser hohen Unterbrechungs- 
zahl den Charakter eines Flammenbogens und es war nicht 
sicher, ob sie die wirkliche Spannung an der Röhre maßen. 

Mit Gold habe ich zum Teil mit dem Wehnelt- und zum 
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Teil mit dem Turbinenunterbrecher gearbeitet, aber die Werte 
für E,/E, sind wieder auf dieselbe Spannungskurve gefallen. 
Mit einer Röhre, die so dünnwandig war, daß sie gesprungen 
ist ehe ich mit den Versuchen fertig war, habe ich abwechselnd 
mit dem Turbinenunterbrecher und mit einem Hammerunter- 
brecher und anderem Induktorium eine Reihe von Beobach- 
tungen gemacht, die untereinander sehr gut übereinstimmten. 
(Die Spannungskurve war in diesem Fall wegen der dünnen 
Wand viel weniger gekrümmt.) 

Mit der Funkenstrecke mißt man die maximale Spannung, 
und da die Strahlen nur bei der maximalen Spannung emittiert 
werden, scheint es innerhalb sehr weiter Grenzen gleichgültig 
zu sein, wie die Gestalt der Spannungskurve ist. Man könnte 
sich zunächst denken, daß die Stärke der Krümmung in der 
Spannungskurve die Energiemenge der emittierten Strahlen be- 
einflussen würde, aber die Kathodenstrahlenenergie und die 
Röntgenstrahlenenergie scheinen immer in gleicher Weise ge- 
ändert zu werden. 

Aus diesen Versuchen schließe ich, daß das Verhältnis 
der Energie der Röntgenstrahlen zu der Energie der er- 
zeugenden Kathodenstrahlen im allgemeinen unabhängig von 
der Art und jedenfalls innerhalb sehr weiter Grenzen, von der 
Zahl der Unterbrechungen ist. 

Während das Verhältnis Z,/Z, unabhängig von der Unter- 
brechungszahl ist, ist das bei dem absoluten Wert von Z, nicht 
der Fall. Aber es zeitgt sich, daß Z, keineswegs proportional 
der Unterbrechungszahl ist. Man findet kleinere Werte für Z,, 
wenn man die Unterbrechungszahl vermehrt, weil infolge der 
größeren Selbstinduktion der primäre Strom zurückgeht. In 
diesem Falle habe ich daher eine höhere Spannung an der 
Primärspule gebraucht. Aus dem angeführten Grunde ist es 
auch unzulässig, den Wert von Z, auf eine Unterbrechung pro 
Sekunde zu reduzieren. 


Absoluter Wert der Röntgenstrahlenenergie. 

Bis wir die Eigenschaften der Sekundärstrahlen näher 
kennen, ist es unmöglich, aus der Messung ihrer Intensität 
die Energie der Röntgenstrahlen in absoluten Einheiten aus- 
zuwerten. Es war mir doch von Interesse, den absoluten 
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Wert derselben aus den Bolometerbeobachtungen zu be- 
rechnen, unter der Voraussetzung, daB die Wärmewirkung 
maßgebend ist für die Energie der Strahlen. 

Zu diesem Zwecke habe ich das Bolometer mit der 
Strahlung eines auf 100° erhitzten schwarzen Körpers!) ge- 
eicht. Die strahlende Fläche betrug 7,9qem und befand sich 
in einem Abstand von 67cm. Die Bolometerfläche betrug 
227 gem. Bei einer Empfindlichkeit des Galvanometers von 
56,4.10”°2) bekam ich einen Ausschlag von 59 Skt. 

Es ergab sich dann nach dem Stefanschen Gesetz, daß 
ein Ausschlag von 1 Skt. bei der von mir benutzten Empfind- 
lichkeit einer durch die Röhre hindurchgehenden Energiemenge 
von 2,4.10~° g-cal entsprechen müßte. Dabei habe ich ge- 
rechnet, daß nur 76 Proz. von dem Bolometer absorbiert 
werden. Durch Multiplikation dieses Faktors mit dem Aus- 
schlag ‚„D“ in der Tabelle erhält man die über die Halbkugel 
durch die Röhre gestrahlte Energiemenge und kann daraus das 
Verhältnis Z,/E, berechnen. 

Ich habe die Rechnung einer Beobachtung durchgeführt, 
bei welcher die Spannkraft 59 Kilovolt, der Ausschlag des 
Galvanometers gleich 62 Skt. und Z, = 4,8g-cal pro Sekunde 
war. Wenn man annimmt, daß 42 Proz. in der Röhrenwand 
absorbiert werden und daß ebensoviel Röntgenstrahlenenergie 
in die Antikathode hineingeht wie herauskommt, erhält man 
für die gesamte Energie der Röntgenstrahlen bei Platin in 
diesem Fall 


E, = 5,14.10”°g-cal pro Sekunde. 
Daraus berechnet sich: 


B_ -3 
= 1,07.10-°. 


Der Wiensche Wert fiir die Spannung 59 Kilovolt ist 


218.107*. 


1) W. Wien u. OÖ. Lummer, Wied. Ann. 56. p. 451. 1895. 

2) Durch einen Vorschaltwiderstand wurde die Empfindlichkeit des 
Galvanometers reduziert, ohne die Schwingungsdauer und dadurch die Zeit 
der Bestrahlung zu ändern. 
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Zusammenfassung der Resultate. 


Da die Energie der Röntgenstrahlen direkt abhängig von 
der Energie der Kathodenstrahlen ist, so wurde bei allen Ver- 
suchen das Verhältnis Z,/E, gemessen. Die Abhängigkeit dieses 
Verhältnisses von verschiedenen Anordnungen wurde mit folgen- 
dem Resultat untersucht: 

E,| E, hängt bei Verwendung des Induktoriums nicht von 

von der Primärstromstärke ab. 

E,|E, ist direkt proportional der Spannung an der Röhre. 

E,|E, ist unabhängig von der Art und Zahl der Unter- 

brechungen und gibt auch denselben Wert bei Be- 
nutzung der Influenzmaschine. 

E,|E, ist im allgemeinen größer bei Metallen von höherem 

Atomgewicht. 


Es sei mir gestattet Hrn. Professor Dr. Wien für die 
Anregung zu der Arbeit und für die gütige Hilfe, die er mir 
bei derselben in freundlichster Weise gewährte, meinen wärmsten 
Dank auszusprechen. 


(Eingegangen 12. September 1906.) 
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7. Über die Beweglichkeit 
der Ladungsträger der Spitzenentladung; 
von J. Franck. 


Erster Teil. 


Ionenbeweglichkeiten bei Entladungen in Gasen sind in 
letzter Zeit sehr viel gemessen worden, und es ergaben sich 
bei unselbständiger Entladung für die verschiedensten Ioni- 
satoren im allgemeinen gut übereinstimmende Resultate, die 
jedenfalls zeigten, daß man es immer mit denselben Ionen zu 
tun hatte. Für selbständige Entladungen, also vor allem für 
positive und negative Spitzenentladung und für den Licht- 
bogen, sind nur in einem Falle, und zwar für Spitzenentladung, 
von Chattock Messungen angestellt.) Chattocks Methode 
beruht jedoch nicht auf einer direkten Messung, sondern be- 
nutzt die Hypothese, daß der elektrische Wind nur durch die 
Reibung der Ionen an der sie umgebenden Luft und durch 
die statische Absto8ung der Ionen selbst von der Spitze und 
untereinander verursacht werde. Für die Hypothese spricht 
vor allem das Resultat, daß nämlich die gefundenen Ionep- 
beweglichkeiten gut mit den Beweglichkeiten der durch Ioni- 
satoren erzeugten Ionen übereinstimmen, aber sie ist nicht 
vollkommen sichergestellt. So faßt z. B. V. Schaffers?) noch 
an dritter Stelle als Erreger des elektrischen Windes die Ver- 
längerung eines deformierbaren Leiters in Richtung der Kraft- 
linien ins Auge. Jedenfalls erschien es also nicht uninteressant, 
auf eine direkte Art die Werte noch einmal zu bestimmen; 
und zwar geschah dies mit einer Methode, wie sie sich in An- 
lehnung an die von Zeleny°) benutzte folgendermaßen ergab. 


1) A. P. Chattock, Phil. Mag. 48. p. 401. 1899; A. P. Schattock, 
W. E. Walker u. E. H. Dixon, Phil. Mag. (4) 1. p. 79. 1901. 

2) V. Schaffers, Phys. Zeitschr. Oktober 1905. 

3) J. Zeleny, Phil. Trans. A. p. 195. 1900. Die Beweglichkeit der 
durch Röntgenstrahlen erzeugten Ionen. 
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Methode. 


Statt der Spitzenentladung mußte, um ein rechnerisch faß- 
bares Feld zu erhalten, die ihr analoge Entladungsform zwischen 
einem Hohlzylinder und einem koaxialen dünnen Draht zur Be- 
nutzung kommen. Das Potentialgefälle ist in diesem Falle 
logarithmisch und es läßt sich die Ionenbeweglichkeit aus der 
Ablenkung der Ionen aus ihrer durch das Potentialgefälle be- 
dingten Bahn durch einen senkrecht zu dieser Bahn geschickten 
starken Luftstrom nach Zeleny') wie folgt berechnen. 


Berechnung der Beweglichkeit. 


Unter der Einwirkung des Potentialgefälles allein wird 
sich ein Ion, das in unmittelbarer Nähe des Punktes C erzeugt 
wird, mit einer Geschwindigkeit zum Punkte Z bewegen, die 
gegeben ist durch das Potential- 
gefälle und die Beweglichkeit des 
Ions. Nennen wir nun den Ra- 
dius des Rohres 5 und den des 
Drahtes a, so ist, da wir es hier 
mit einem logarithmischen Poten- 
tialgefälle zu tun haben, die elek- 
trische Kraft R in der Rich- 
tung des Radius in der Ent- 
fernung r von der Achse des 
Zylinders gegeben durch die 
Gleichung 


A 
Fig. 1. 
R r .log nat (b/a) . 


wobei 4 die Potentialdifferenz zwischen Draht und Zylinder 
bedeutet. 

Die radiale Geschwindigkeit 7 des Ions ist dann, wenn 
wir die Beweglichkeit auf Volt/em mit v bezeichnen 


log nat (b/a) 

1) J. Zeleny, Phil. Trans. A. p. 195. 1900. 

2) Die Rechnung ist aufgestellt unter der Voraussetzung, daß die 
Ionen durch den Wind völlig mitgenommen werden. 
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Nun wirkt aber außer dem Potentialgefälle noch der Luft- 
strom auf das Ion ein und bringt es statt zum Punkte Z auf 
irgend einem Wege zum dem X cm von E entfernten Punkte F. 
Nennen wir die Geschwindigkeit des Luftstromes parallel der 
Rohrachse u und machen die Rohrachse zur X-Achse, so er- 
halten wir für den Weg des Ions die Differentialgleichung: 

da u 
Setzen wir für 7 seinen Wert ein: 
ds _ log nat (b/a).u.r 
dr A.v 
dann ist die Verschiebung X gegeben durch Integration über 
den Rohrquerschnitt zwischen den Grenzen a und 2. 
Also 


b 


log nat (b/a) 
A.v 


Jetzt ist aber die in der Zeiteinheit das Rohr durch- 
streichende Luftmenge 
b 
Q=2n f urdr, 


folglich 
X log nat (d/a). Q 
2n.A.v 


und die gesuchte Größe 
10g nat (b/a). Q 


2n.A.X 


Vorversuche. 


Vorversuche wurden angestellt, um die Dimensionen des 
zur Messung zu benutzenden Apparates festzulegen, haupt- 
sächlich also, um zu sehen, eine wie große Ablenkung des 
Ionenstromes sich mit den Druckbomben entnommenen Lutft- 
strömen erzielen ließe. Der Hauptzweck der Vorversuche war 
jedoch der, festzustellen, ob die starken Luftstréme irgend eine 
Einwirkung auf die Entladungsform hatten, die sich etwa optisch 
oder galvanometrisch nachweisen ließ. Da sich außer der Ab- 
lenkung nur eine unwesentliche Änderung der Stromstärke er- 
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gab, die einer beim Entspannen der Druckluft der Bomben 
auftretenden starken Abkühlung zugeschrieben werden muß}), 
so möchte ich auf die Vorversuche und die zu ihnen benutzten 
Apparate hier nicht näher eingehen und nur den zu den end- 
gültigen Messungen gebrauchten Apparat näher beschreiben. 


Konrisuktion des Meßapparates (vgl. Fig. 2). 


In ein Hartgummirohr sind neun Messingzylinder so ein- 
gelassen, daß die Innenwand des Rohres mit der Innenwand 
der Zylinder eine glatte 3 
Fläche bildet. Alle Zy- | 
linder sind voneinander A 
durch Hartgummiringe 
isoliert und haben ge- 
trennte Zuleitungen durch 
die Rohrwand hindurch. 
Der Zylinder # trägt an 
zwei schmalen Metall- 
stiften einen kleinen Zy- 
linder, in welchem sich 
ein Messingstab mit star- 
ker Reibung verschieben 
läßt. In sein unteres 
Ende ist unter Vermei- 
dung von Spitzen der 
dünne entladende Platin- 
draht eingelötet. Dieser 
wird straff gespannt durch 
das Gewicht eines Mes- 
singbügels C, welcher zwi- 
schen zwei kleine Backen 
gepreßt werden kann und 
so gleichzeitig die Zen- 
trierung bewirkt. Das 


ER 


ER 


ganze Rohr ist mit Par- As 
affin in einen weiten Glas- ja 
zylinder eingegossen. Dies Fig. 2. 


1) E. Warburg, Ber. d. Verh. d. Akad. 


d. Wiss. p. 1062. 1902. 


— 

-: 

y 
h 

N 
a q 
» 

q 
| 

} 

i 


976 J. Franck. 


geschah, um eine Leitung über die Außenwand des Ebonitrohres 
zwischen den Zuleitungsdrähten zu vermeiden, die sich immer 
ausbildete, wenn durch den kalten Luftstrom sich Feuchtig- 
keit niederschlug. Die kleinen Zylinder @, J, K, L, M sind je 
3mm lang, die entsprechenden Isolationen haben 1 mm Höhe, 
Das Potential wurde von einer 20 plattigen Influenzmaschine 
geliefert, deren einer Pol geerdet war, während der andere 
an den Zylinder Z des Apparates und so an den dünnen Platin- 
draht angeschlossen war. Die Spannung wurde reguliert durch 
einen Spitzennebenschluß, die Zuleitungen der Zylinder wurden 
mittels einer siebenfachen Wippe entweder direkt oder durch 
einen Amylalkohol-Jodkadmiumwiderstand (der als Funken- 
schutz diente) über einen Drehspulengalvanometer zur Erde 
geleitet. Das Potential wurde mit einem Braunschen Elektro- 
meter gemessen. 


Art der Messung. 


Die Messung ging dann in der Art vor sich, daß durch 
das Rohr aus einer Druckbombe ein starker Luftstrom ge- 
schickt und so einreguliert wurde, daß gerade der obere 
Zylinder @ keinen Strom mehr erhielt. Da der obere Rand 
dieses Zylinders sich in genau gleicher Höhe mit dem oberen 
Ende des dünnen Drahtes befand, betrug also in diesem Falle 
die Ablenkung der Ionenbahn 3mm. Als Gegenprobe wurde 
der Luftstrom so eingestellt, daß der Zylinder X oder Z, der 
natürlich ohne den Luftstrom keinen Strom erhielt, beim Ab- 
leiten über das Galvanometer gerade beginnen mußte einen 
Strom anzuzeigen. Beide Zustände ließen sich recht genau 
durch Ablesen des Galvanometers fixieren, da seine Empfind- 
lichkeit 3.10”° Amp. betrug. Die Überlegung war so, daß 
sich für die Beweglichkeit auf beide Arten gleiche Werte 
ergeben mußten, wenn wirklich der ganze Draht an der 
Entladung teilnahm und keine verschiedene Ionenbeweglich- 
keiten vorkamen. In diesem Falle mußte die Methode des 
Stromlosblasens bei dem oberen Zylinder die schnelleren 
Werte ergeben. Die für die Methode ja unerläßliche Be- 
dingung, daß auch wirklich der ganze Draht an der Ent- 
ladung teilnahm, brachte eine sehr starke Beschränkung des 
anzuwendenden Potentials mit sich und wurde nur bei einer 
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Drahtdicke von 0,05mm vollständig erfüllt. Auf die vielen 
Messungen mit stärkeren Drähten, bei denen nur die Mittel 
zwischen den Resultaten beider Methoden gebraucht werden 
können, will ich mich hier nicht einlassen und nur die mit 
einem 0,05 mm starken Draht erhaltenen Werte anführen. 


Korrektionen. 


Zuvor muß ich jedoch einige Korrektionen anführen, die 
auf ihren Einfluß auf die Methode geprüft werden mußten. 

a) Diffusion. Es ist klar, daß bei so hohen Feldstärken, 
wie sie hier angewandt wurden (ungefähr 10000 Volt/cm), die 
Diffusion vollkommen zu vernachlässigen ist. Ein kleiner Aus- 
schlag zeigte sich zwar immer, wenn der Draht auf seiner 
ganzen Oberfläche leuchtete, und man die Zylinder, die dem 
Drahte zunächst lagen, über das Galvanometer zur Erde 
leitete. Es war aber durchaus nicht zu verwechseln mit dem 
starken Ausschlage, der entstand, wenn die wirkliche Kut- 
ladung die Zylinder zu treffen begann. Vielleicht kann man 
diese Erscheinung durch die Annahme erklären, daß das 
starke, bei der Spitzenentladung auftretende Licht eine ge- 
ringe lonisation der benachbarten Gasschichten hervorruft. 

b) Zemperaturkorrektion. Die Eigenschaft, daß erst von 
einem gewissen Potential an der ganze Draht an der Ent- 
ladung teilnahm, und sehr bald hiernach das Funkenpotential 
erreicht wurde, brachte eine sehr große Beschränkung der 
verwendbaren Entladungspotentiale mit sich. Eine weitere 
Schwierigkeit bestand darin, daß hauptsächlich bei negativer 
Entladung, wo beim Blasen die Leitfähigkeit durch die Ab- 
kühlung zunahm, schon das Funkenpotential erreicht sein 
konnte, während es in Ruhe nicht der Fall war. Bei Funken 
entstanden dann so starke Schwankungen des Potentials, daß 
die Messung unbrauchbar wurde, außerdem zerriß der Funke 
meistenteils den dünnen Draht. Diese Störung war so stark 
und so wenig zu vermeiden, daß mindestens °/,, aller Messungen 
durch sie unbrauchbar wurden, d. h. vorzeitig abgebrochen werden. 
muBten. 

Die Luftströme wurden, wie schon oben erwähnt, Druck- 
bomben entnommen, die ohne Reduzierventil benutzt wurden. 
Zum Trocknen der Luft mußte, da Trockenröhren ausgeschlossen 

Annalen der Physik. IV. Folge. 21. 62 
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waren, ein umständliches Verfahren benutzt werden. In die 
Bombe selbst wurde ein gewogenes Quantum Chlorcalcium ein- 
gefüllt und die Bombe dann durch Verbinden mit anderen 
Druckbomben wieder aufgefüllt. Gemessen wurden die Luft- 
mengen durch die Druckabnahme des bekannten Bomben- 
volumens in der mit der Sekundenuhr gemessenen Zeit der 
Beobachtung. Um die Fehler, die beim Öffnen und Schließen 


‚der Bombe entstanden, möglichst klein werden zu lassen, wurde 


die Zeit einer Beobachtung immer auf 40—80 Sekunden aus- 
gedehnt. Bei dieser Art, die Luftgeschwindigkeit zu messen, 
muß natürlich berücksichtigt werden, daß die Temperatur so- 
fort nach dem Öffnen der Bombe stark sinkt. Es war deshalb 
nötig, die Temperatur zu beobachten, und hierzu war ein 
Weingeist-Minimumthermometer an der Mündung des Rohres 
angebracht. Der Druck der Bombe mußte bei gleichen Tempe- 
raturen vor und nach der Messung gemessen werden. Die 
Temperaturkorrektion war sehr merklich, denn häufig sank 
das Thermometer um 30° C., also von Zimmertemperatur bis 
auf ungefähr — 10°C. Diese niedrige Temperatur wurde aber 
in wenigen Sekunden erreicht, besonders wenn man die’ Vor- 
sicht brauchte, schon vor der Messung einen Luftstrom aus 
der Bombe zu entnehmen, so daß die Bombe vorgekühlt war. 
Die Luftstromgeschwindigkeit konnte deshalb, ohne daß ein 
merklicher Fehler eintrat, für eine Dichte berechnet werden, 
die der tiefsten am Thermometer abgelesenen Temperatur 
entsprach. 

c) Reibungselektrizität. Es war ferner darauf zu achten, 
ob die starken, das Rohr durchstreichenden Luftströme nicht 
durch mitgerissenen Staub oder Wassertröpfchen an den Rohr- 
wandungen, ähnlich wie bei der Armstrongschen Elektrisier- 
maschine, eine starke Reibungselektrizität hervorriefen, so daß 
das Galvanometer schon durch sie allein einen Ausschlag zeigte. 
Die zur Kontrolle unternommenen Leerversuche und die Tat- 
sache, daß die unteren Zylinder, bis zu denen die Entladung 


‚nicht abgelenkt wurde, bei ihrer Ableitung über das Galvano- 


meter nie einen Ausschlag ergaben, erwiesen das Bedenken als 
unbegründet. 

d) Einfluß der freien Elektrizität der Ionen auf das Potential- 
gefälle. Eine letzte Fehlerquelle der Messung konnte noch darauf 
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beruhen, daß bei der Ausrechnung der Werte das Potential- 
gefälle zwischen dem Drahte und der koaxialen Zylinderfläche 
als logarithmisch angenommen wurde, während die Möglichkeit 
bestand, daß es durch die freie Elektrizität der Ionen stark 
modifiziert wurde. Es wurden daher in Anlehnung an den 
von Hrn. Starke!) berechneten Potentialverlauf bei der un- 
selbständigen Elektrizitätsleitung durch Gase für den Fall des 
Sättigungsstromes die hier möglichen Änderungen des Potential- 
abfalles in folgender Weise berechnet: 

Bezeichnen wir mit N die pro Quadratzentimeter und 
Sekunde an der Oberfläche des Drahtes erzeugte Anzahl 
Ionen, mit i die Stromdichte und mit n die Ionendichte in 
einem Volumenelement an der Oberfläche des Drahtes. Das 
Potential sei 7, und seien ferner a und 5 wieder die Radien 
des Drahtes und des Zylinders, e die Ladung eines Ions und x 
seine Beweglichkeit, so gilt für i die Beziehung: 


(1) ian. = Ne, 
folglich 
a N 
at av’ 


nun ist aber auch 


a_g 
n- = 
wenn wir mit o die Dichte der freien Elektrizität bezeichnen. Also 
a N (7 
"dr 


Für die Dichte o gilt nun aber auch die Poissonsche 
Gleichung, die in Zylinderkoordinaten die Gestalt annimmt 


“av 10V 1 


=—4n0. 


Da der Zustand hier jedoch nur von einer Variablen r ab- 
hängig ist, so reduziert sich die Gleichung auf 
10V 
(3) or "ine 
1) H. Starke, Boltzmann-Festschrift, p. 673. 1904. 
62* 
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Aus der Gleichung (2) und (3) folgt: 


i av av 
ö 


> 
_ 1 
(37) 
Setze ich jetzt der Bequemlichkeit halber 
1/avV\* Nine 
so erhalte ich die Differentialgleichung: 


=c, 


Nun heißt für die Differentialgleichung 
4 Py—Q=0, 
die allgemeine Lösung: 
= + 0%. 
In unserem Falle ist 
P= * und Q=+¢, 
also erhalten wir die Lösung: 


a{ 42 2 
ey "y=+ "c.dr+C, 


=+ [rredr+ C,’ 
rey = + C,’ 


folglich: 


Setzen wir nun für y und ¢ die Werte wieder ein: 
“2 = 8 
_8n eNr 
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also für das Potentialgefälle: 


Konst.’ 
3, Konst. r + 
Man sieht, daB, wenn das erste Glied 


82 eNr 


8 x 


gegen das zweite Glied zu vernachlässigen ist, sich das Po- 
tentialgefälle auf das logarithmische reduziert, da dann 


8V _ Konst. 


wird, wobei die Konstante 
A 


log nat (b/a) 


ist. Durch Einsetzen der Bedingungen, indem man für N.e 
den auf das Quadratzentimeter bezogenen, durch das Galvano- 
meter gemessenen Strom und für z die Größenordnung der 
Ionenbeweglichkeit setzte, ergab sich, daß bei den hohen an- 
gewandten Potentialgradienten das erste Glied zu vernach- 
lässigen sei, daß man also das Potentialgefälle unbedenklich 
als logarithmisch in Rechnung setzen konnte. Als Beispiel 
mögen folgende Zahlen dienen: 


Konst. r: = 0,00133 r: 
r 


da nun fpex. = 6 = 7mm ist: 


Konst. r: 0,00098 : 251. 
Also ist das erste Glied gegen das zweite vollkommen zu ver- 
nachlässigen. (Natürlich ist die Vernachlässigung nur hier 
gerechtfertigt, wo wir einen so engan Rohrdurchmesser haben, 
bei einem Radius von 20cm würde z. B. schon eine Änderung 
von 10 Proz. bei den gleichen elektrischen Bedingungen ein- 
treten.) 
Messungen. 


Als Resultat der Messungen ergaben sich nun die Werte, 
deren hauptsächlichste folgende Tabellen zeigen: 
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Messungen mit 0,05 mm Draht. 
1. Positive Entladung in feuchter Luft. 


A. Durch Stromlosblasen B. Durch Stromempfangen 
des Zylinders @. des Zylinders L. 
Potential Beweglichkeit Potential Beweglichkeit 
6450 Volt 3,89 em/sec 6900 Volt 2,34 em/sec 
6800 „ 8,85 „ 6950 ,, 2,40 „ 
6800 „ 8,72 „ 7000 ,, 2,28 „ 

6950 „ 8,82 „ 


Mittel 2,34 em/see 
Mittel 3,82 cm/sec 
Mittel zwischen A und B: 3,08 cm/sec. 


2. Positive Entladung in trockener Luft. 


A. Durch Stromlosblasen | B. Durch Stromempfangen 
des Zylinders G. des Zylinders L. 
Potential Beweglichkeit Potential Beweglichkeit 
6650 Volt 3,81 cm/sec | 6700 Volt 2,61 cm/sec 
6750 „ 8,600 „ 6900 2,63 „ 
6950 „ 8,79 | 7000 „ 2,84 „ 

7050 ,, 811°, | 


Mittel 2,69 cm/sec 


Mittel 3,74 cm/sec | 
Mittel zwischen A und B: 3,22 cm/sec. 


Messung der Beweglichkeit des negativen tons. 


Bei der Messung der Geschwindigkeit des negativen Ions 
war wegen der sehr großen Beweglichkeit nur eine Ablenkung 
von 1 mm zu erzielen, anwendbar ist also nur die Methode B, 


auf das Stromempfangen eines Zylinders zu achten. Draht- 
stärke 0,05 mm. 
Messung durch Stromempfangen des Zylinders X. 

I. In feuchter Luft. | II. In trockener Luft. 
Potential Beweglichkeit __ Potential Beweglichkeit 
4500 Volt 8,33 cm/sec | 5050 Volt 11,22 cm/sec 
4600 „ 8,74 „ | 5200 „ 12,96 „ 

5050 „ 9,34 „ | 5250 „ 12,59 „ 


Mittel 8,80 cm/sec Mittel 12,26 cm/sec 
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Messungen in Stickstoff. 


Für feuchten Stickstoff ergab sich durch Stromempfangen 
des Zylinders X bei positivem Drahte 


Potential Beweglichkeit 
8600 Volt 10,4 cm/sec 
5000 8,98 „ 
5000 1,89 ,, 


Mittel 9,2 cm/sec 


Diese Messungen in Stickstoff sind, wie die starken 
Schwankungen in den Werten zeigen, nicht sehr gut; der 
Grund liegt darin, daß sie noch mehr als in Luft durch Funken 
gestört wurden. Messungen der Beweglichkeit des negativen 
lons in Stickstoff gelangen nicht, da mit den verfügbaren 
Strömungsgeschwindigkeiten keine genügend große Ablenkung 
erzielt werden konnte. Die Beweglichkeit muß also über 
16 cm/sec liegen, da bis zu dieser oberen Grenze noch ge- 
messen werden konnte. 


Diskussion der Messungen. 


Bei den gefundenen Werten fällt vor allem auf, daß sie 
nicht einmal in der Größenordnung mit den Beweglichkeiten 
für Ionen bei unselbständiger Entladung übereinstimmen. So 
sind z. B. für durch Röntgenstrahlen erzeugte Ionen von 
Zeleny folgende Beweglichkeiten gefunden: 


V,=1,6 und 7_= 1,87, 


während die Werte für die Spitzenentladung mit meiner Me- 
thode im Mittel es 
= 3,08 und 10,13 

lauten. Diese Abweichung bedarf der Erklärung. Als solche 
die Annahme einer anderen Ionenart zu machen, würde nicht 
nur jeder Stütze entbehren, sondern würde sogar durch die 
von Townsend angegebene Tatsache sehr unwahrscheinlich 
gemacht, daß die Diffusionskoeffizienten der hier in Frage 
kommenden Spitzenentladungsionen in den Grenzen der Ver- 
suchsfehler die gleichen sind wie die der Ionenarten bei un- 
selbständiger Entladung. Wohl aber erscheint es berechtigt, 
zur Erklärung die besonderen Verhältnisse bei Erzeugung von 


= 
; 
= 
. 
3 
a 
a 


984 J. Franck. 


Ionen durch Spitzenentladung heranzuziehen. Diese unter- 
scheidet sich nämlich im wesentlichen von der Erzeugung der 
Ionen durch äußere Ionisatoren. 

Nach der üblichen Vorstellung wird bei unselbständiger 
Entladung ein neutrales Molekül durch einen Impuls zer- 
trümmert, so daß eine oder mehrere negative Elektronen aus 
dem Molekülverband heraustliegen. Diese frisch gebildeten 
Elektronen erhalten an keiner Stelle durch das Feld eine solche 
Geschwindigkeit, daß sie einen merklichen Weg als Elektronen 
zurücklegen können, sondern werden durch statische Ansamm- 
lungen von Materie sofort zu Ionen umgebildet. Im Gegen- 
satz hierzu hat man es bei der Spitzenentladung mit einer 
Feldionisation zu tun, d.h. die auf irgend eine Weise ge- 
bildeten Elektronen erhalten durch das starke Potentialgefälle 
in der Nähe der Spitze eine bedeutende Geschwindigkeit, sie 
bewegen sich also eine Zeitlang als Elektronen mit Elektronen- 
geschwindigkeit, bis ihre kinetische Energie so weit gesunken 
ist, daß, wie bei der unselbständigen Entladung, die Um- 
bildung in ein Ion durch statische Anziehung stattfindet. 
(Bezüglich der Anwendung dieser Anschauung auf Chattocks 
Methode vgl. weiter unten.) Der wesentliche Unterschied liegt 
also darin, daß der Weg, den ein Elektron bei unselbständiger 
Entladung zurücklegt, bei den schwachen, zur Verwendung 
kommenden Feldern zu vernachlässigen ist, während bei selb- 
ständiger Entladung, wo man natürlich starke Felder hat, 
dieser Weg nicht mehr klein zu sein braucht. Erst von der 
Stelle an, wo die Umbildung des Elektrons in ein Ion erfolgt, 
findet die «ige Methode ihre Anwendung, da ein Elektron 
ganz anderen Gesetzen folgt wie ein Ion. Zum Beispiel ist 
beim Elektron die Beweglichkeit nicht proportional dem Span- 
nungsabfall, sondern der Quadratwurzel aus der frei durch- 
laufenen Spannungsdifferenz. Ebenfalls kann man nicht von 
einer Reibung des Elektrons an dem umgebenden Gas sprechen, 
und daher kann man es auch nicht durch einen Luftstrom 
ablenken. Der Versuch, mit obiger Methode die Ionenbeweg- 
lichkeit der Spitzenentladung zu messen, hatte zur Voraus- 
setzung, daß auch unter den angewandten Versuchsbedingungen 
der Elektronenweg gegen den Ionenweg zu vernachlässigen sei; 
das Resultat zeigt jedoch, daß diese Bedingung durchaus nicht 
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erfüllt ist. Daß wir es wirklich auch bei der Spitzenentladung 
mit Ionen normaler Beweglichkeit zu tun haben, soll im zweiten 
Teil der Arbeit gezeigt werden. 

Hier möchte ich noch etwas näher auf die mit der be- 
schriebenen Methode gefundenen Werte eingehen, da sie be- 
sonders im Zusammenhang mit dem zweiten Teil der Arbeit 
einige Schlüsse auf den Elektronenweg zulassen. Vor allem 
ist bemerkenswert, daß verschiedene Ionenbeweglichkeiten (wie 
ich hier noch der Kürze halber die gefundenen Werte nennen 
möchte) vorkommen. In trockener Luft z. B. bei positiver 
Entladung für die schnellsten Ionen (durch Stromlosblasen 
eines Zylinders gemessen) 3,79 cm/sec, für die langsamsten 
Ionen (durch Stromempfangen eines Zylinders) 2,69 cm/sec. 
Es lag nahe, daran zu denken, daß die schnelleren Ionen der 
Luft dem Stickstoff angehören könnten und die langsamsten 
dem Sauerstoff, und auf eine Prüfung dieser Ansicht zielten 
die Versuche in Stickstoff ab. Wie das Ergebnis zeigt, haben 
wir es jedoch in Stickstoff mit einer viel größeren scheinbaren 
Beweglichkeit zu tun, so daß man durch die Einwirkung des 
Luftsauerstoffs eine Verkürzung des Elektronenweges annehmen 
muß. Der Stickstoff wu:de einer Rombe entnommen, die 
98 Proz. Stickstoff enthielt. Bemerkenswert ist wohl die Tat- 
sache, daß die Verkürzung des Elektronenweges oder kurz 
der Strahllänge ein Analogon in den Leitfähigkeiten der Gase 
hat, daß nämlich Stickstoff, der mit Sauerstoff verunreinigt 
ist, ein sehr viel geringeres Leitvermögen!) für Spitzenentladung 
hat als reiner Stickstoff; ganz ebenso zeigt sich auch der Ein- 
fluß des Sauerstoffs auf Stickstoff beim Kathodenfall. 


Zweiter Teil. 
Einleitung. 


Wenn die Auffassung, die im ersten Teil der Arbeit ver- 
treten wurde, nämlich, daß die im Spitzenentladungsfelde selbst 
gefundenen Werte der Ionenbeweglichkeit dadurch zu ab- 
weichenden Resultaten führten, daß man es nicht auf dem 
ganzen Wege mit fertigen Ionen zu tun hatte, so mußten die 
Ionen, wenn man sie aus dem Spitzenentladungsfelde heraus- 


1) E. Warburg, Ann. d. Phys. 2. p. 295. 1900. 
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brachte und ihre Beweglichkeit in einem anderen Felde unter- 
suchte, als in dem sie erzeugt waren, wieder die normalen 
Werte der Beweglichkeit zeigen. Die Untersuchung dieser 
Frage bildet das Thema des zweiten Teiles der Arbeit. 


Prinzip. 


Die bequemste und wohl auch sicherste Methode, die 
Ionenbeweglichkeiten zu bestimmen, ist, wenn man es mit 
unipolarer Oberflächenionisation zu tun hat, die von Ruther- 
ford!) angegebene Wechselstrommethode, die von ihm zur 
Bestimmung der Beweglichkeit von Ionen, die durch Be- 
strahlung einer Metallplatte mit ultraviolettem Licht entstehen, 


benutzt wurde. Das Prinzip dieser Methode ist, die Ampli- - 


tude der Schwingung zu finden, die ein Ion unter der Ein- 


zur 


1 
| 


yam . 
Fig. 3. 


wirkung eines bekannten Wechselfeldes vollführt. Ich möchte 
kurz Rutherfords mathematische Betrachtung hier anführen, 
aus der man aus der Schwingung die Beweglichkeit des Ions 
berechnet. 

AB und CD seien die Platten eines Kondensators, ihr 
Abstand sei durch einen beliebigen Mechanismus zu variieren 
(vgl. Fig. 3). 

In unmittelbarer Nähe der Platte A B mögen auf irgend 
eine Weise Ionen nur eines Vorzeichens erzeugt werden. 


1) E. Rutherford, Proc. Camb. Phil. Soc. 9. p. 401. 1898. 
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Legt man nun an die Platte 4 3 ein Wechselpotential 
und verbindet die Platte CD mit einem Elektrometer, so wird 
eine Aufladung der Platte CD nur dann erfolgen, wenn der 
in der halben Periode des Wechselfeldes von dem Ion zurück- 
gelegte Weg gleich groß oder größer als der Plattenabstand 
ist. Durch die Messung wird nun der Abstand der Platten 
bestimmt, bei dem das Elektrometer gerade noch eine Auf- 
ladung zeigt. Aus diesem Abstande und dem bekannten Felde 
läßt sich die Ionenbeweglichkeit folgendermaßen berechnen.!) 
Zur Zeit ¢ sei die Potentialdifferenz zwischen 4 B und CD 


V=a.sinpt 
dann ist, wenn wir die En.ernung der Platten mit d be- 
zeichnen, die elektrische Kraft 


R= <sin pt. 


Bezeichnen wir mit v die gesuchte Beweglichkeit, so ist 
die zur Zeit ¢ herrschende Geschwindigkeit des Ions 


C= v pt. 


Sei x nun die Entfernung des Ions von der Platte 4 B 
zur Zeit ¢, so erhalten wir fir die Flugbahn des Ions die 
Gleichung 


und 
va 
= a _ cos p t) 


da fir r=0 auch ¢=0 ist. 
Folglich ist 


_ 2va 
max, pd ’ 


oder, da zuax. d. h. der größte Weg, den ein Ion in einer 
Richtung zurücklegen kann, gleich d gemacht wird, so er- 
halten wir 


1) E. Rutherford, l. e. 
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Unter den bei den Messungen benutzten Bedingungen war 
p=2an, 
also 


wo n die Wechselzahl der Maschine bedeutet. 


Anwendung der Methode auf Spitzenentladung. 


Sollte diese Methode auf die Spitzenentladungsionen an- 
wendbar sein, so kam es darauf an, die Ionen in die Nähe 
der Oberfläche einer Seite eines Plattenkondensators zu bringen, 
in welchem die Beweglichkeit gemessen werden sollte. Ein 
Mittel hierzu bot sich in folgender Beobachtung. 

Stellt man Spitzenentladung her zwischen einer Spitze 4 
und einer Platte 3 und versieht die zur Erde abgeleitete 
Platte in ihrem Zentrum, das der entladenden Spitze gegen- 


Erde 


Fig. 4. 


übersteht, mit einem feinen Loch C, so bildet unter geeigneten 
Bedingungen die Erdplatte keinen völlig ausreichenden Ionen- 
schutz mehr für den hinter der Platte liegenden Raum. Es 
kommen also immer einige Ionen durch das Loch hindurch 
und laden eine hinter B in nicht zu großem Abstand befind- 
liche Platte D langsam auf, was sich mit einem Dolezalek- 
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schen Quadrantelektrometer feststellen läßt. Die Ionen haben 
also eine störende Eigenbewegung, da sie ohne Feld die 
Platte D erreichen. Diese Störung, die nur durch den durch 
das Loch strömenden elektrischen Wind verursacht werden 
kann, läßt sich auf zwei Arten beseitigen. Die erste besteht darin, 
daß man die durch den Wind entstehende Bewegung durch ein ent- 
gegengeschaltetes elektrisches Feld gerade aufhebt. Da jedoch 
die Geschwindigkeit des elektrischen Windes in der Richtung 
zur Platte D hin abnimmt, so war es schwierig, seine Wirkung 
gerade so zu kompensieren, daß die Ionen nur ganz in der 
Nähe der Platte B blieben. Da jedoch nur einige Vorversuche 
mit dieser Anordnung ausgeführt wurden, will ich von Einzel- 
heiten absehen und sofort auf die endgültige Anordnung näher 
eingehen. Sie bestand einfach darin, daß das ganze System A BD 
luftdicht in ein Glasgefäß eingeschlossen wurde, dann konnte 
die Wirkung des elektrischen Windes, wenn er nur konstant 
blieb, sich nach einiger Zeit nur in einem Druckunterschied 
zwischen dem Raum a und dem Raum 6 äußern. Der Ver- 
such bestätigte diese Anschauung. Man konnte nämlich mit 
der Platte D bis auf eine Entfernung von 1 mm an die Platte B 
herangehen, ohne daß sie sich auflud, erst bei '/, mm Ent- 
fernung begann eine schwache Aufladung. Natürlich konnte 
man, um einen solchen konstanten Wind zu erhalten, die 
Spitzenentladung nicht mit einer stark schwankenden Influenz- 
maschine betreiben, sondern mußte Hochspannungsakkumu- 
latoren benutzen. Nachdem es also möglich war, durch Spitzen- 
entladung eine Ionisation in der Nähe einer Platte eines 
Kondensators hervorzurufen, ergab sich für die Messungen ein 
Apparat wie folgt. 


Apparatur (vgl. Fig. 5). 


A ist der Raum, in dem die Spitzenentladung hergestellt 
wird, B der Raum, in dem die Ionenbeweglichkeit gemessen 
wird. Beide Räume sind Flaschen, deren gemeinsamer Boden 
durch eine 3 mm dicke Messingscheibe C gebildet wird, auf 
die sie luftdicht aufgekittet sind. Die Räume standen nur in 
Verbindung durch eir Loch von !/, mm Durchmesser, das sich 
in der Mitte der Messingscheibe ungefähr gegenüber der Spitze 
befindet. Parallel zur Platte C befindet sich die Messing- 
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scheibe D. Der Abstand von C und D kann durch ein 
Schraubengewinde Z beliebig verändert werden. Z ist in dem Ge- 


N 
it 
N 3 


sum Fledtremeber 


yer bade yer Erde 
Fig. 5. 


windekopf F so befestigt, 
daß eine Umdrehung der 
Schraube @ eine Längs- 
verschiebung von Z und 
der daran befestigten 
Platte D bewirkt, ohne 
daß Z und D sich mit- 
drehen. Es ist das die 
Konstruktion, wie sie 
beim Gewindekopf eines 
Dolezalekelektrometers 
verwendet wird. Die 
Platte D ist von Z 
durch ein Bernstein- 
stiick H isoliert. Die 
Ableitung der Platte D 
ist durch J in der 
Zeichnung angedeutet 
und besteht aus zwei 
schmalen Metallzylin- 
dern, die sich inein- 
ander mit Reibung ver- 
schieben können. Um 
guten Kontakt zu ge- 
währleisten, sind dieZy- 
linder noch durch eine 
Drahtspirale J mitein- 
ander verbunden. Die 
Zuleitung ist von der 
Flasche durch einen 
Bernsteinpfropfen K gut 
isoliert. 


Durch den dritten Hals der Flasche B geht ein Draht, 
der einen auf die Innenwand der Flasche geklebten Stanniol- 
ring m mit der Erde verbinde. Auch auf der Außenwand 
war ein Schutzring Z angebracht, damit man vor Störungen 


durch Glasleitung sicher sein konnte. 
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Schaltung. 


Legte man nun an die Spitze 4 das Hochspannungspotential, 
an die Platte C das Wechselpotential und verband die Platte D 
mit einem Elektrometer, so waren zwar die elektrischen Be- 
dingungen zwischen den Platten C und D gegeben, aber zwischen 
der Spitze und Platte C traten unbestimmte Verhältnisse ein. 
Die Spitzenentladung konnte durch das wechselnde Potential 
der Platte so gestört werden, daß der elektrische Wind un- 
gleichmäßig wurde, und die Ionen wieder mit einer Eigen- 
bewegung durch das Loch hindurchtraten. Um diese Fehler- 
quelle zu vermeiden, mußte dafür gesorgt werden, daß die 
Potentialdifferenz zwischen Spitze und Platte in jedem Augen- 


Auchgannung 


| 


Fig. 6. 


blick dieselbe blieb. Das wurde durch nachstehend beschriebene 
Schaltung in erforderlicher Genauigkeit erreicht. 

Die Pole einer Wechselstrommaschine wurden durch einen 
Regulierwiderstand A und zwei hintereinander geschaltete 
Primärkreise P, und P, zweier ungefähr gleich großer Induk- 
toren kurz geschlossen. Dann wurden die Sekundärwindungen 
der Induktoren durch Verschieben der Primärspulen so ein- 
reguliert, daß an ihren Enden gleiche Spannung herrschte; 
dieser Zustand wurde durch Ablesen eines Braunschen Elektro- 
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meters Z, fixiert, das dann keine Potentialdifferenz anzeigte. 
Legte man jetzt den einen Pol des Sekundärkreises an die 
Hochspannungsbatterie und den entsprechenden Pol des zweiten 
Induktors an Erde, so bestand zwischen den beiden Sekundär- 
spulen in jedem Augenblick nur die konstante durch die Hoch- 
spannung bedingte Potentialdifferenz; durch Aus- und Ein- 
schalten des Wechselstromes durfte sich der Ausschlag des 
Elektrometers nicht ändern. Vollkommen konnte allerdings 
dieser Zustand nicht erreicht werden, aber die durch den 
Wechselstrom bedingte Potentialdifferenz betrug ungünstigsten 
Falles 20—30 Volt und war gegenüber der Hochspannung 
2500—2700 Volt immer zu vernachlässigen. Nun wurde 8, 
mit der Platinspitze 4 des beschriebenen Apparates verbunden, 
S, mit der Platte C. Die Platte D des Apparates war an 
das eine Quadrantenpaar eines heterostatisch geschalteten 
Dolezalekelektrometers gelegt; (bis zum Beginn der Messung 
blieb das Quadrantenpaar und die Platte D geerdet). Zwischen A 
und C herrschte dann eine konstante Spitzenentladung, der 
Hauptstrom floß durch die Sekundärspule $ zur Erde und nur 
die wenigen Ionen, die durch das Loch in der Platte C in 
das Wechselfeld eintraten, wurden, wie oben beschrieben, 
zur Messung benutzt. Die effektive Spannung zwischen den 
Platten C und D wurde durch ein Braunsches Elektro- 
meter Z, gemessen. Das Dolezalekinstrument hatte eine Empfind- 
lichkeit von 300 Skt. auf 1 Volt. Da die Aufladung natur- 
gemäß nur langsam stattfand, wurde auf eine gute Isolation 
des Instrumentes und der Leitungen geachtet; in ®/, Stunden 
ging die Spannung bei angeschaltetem Apparat nur um 10 Skt. 
zurück. 

Der Bequemlichkeit halber wurde bei den Messungen immer 
so verfahren, daß eine bestimmte Entfernung der Platten 
eingestellt wurde, und das Potential variiert. Das kritische 
Potential ließ sich sehr scharf durch Verschiebung der Primär- 


spulen einstellen. 
Korrektion. 


Eine eventuell in Rechnung zu ziehende Korrektion, die 
z. B. bei Rutherfords Messungen in Betracht kam, bestand 
darin, daß die Platte D durch Influenz von der Platte C aus 
mit dem Wechselfelde mitschwingen konnte, daß also die 


i 
h 
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wirklich zwischen C und D bestehende Potentialdifferenz kleiner 
sein konnte, als es das Elektrometer Z, anzeigte. Das hetero- 
statisch geschaltete Dolezalekinstrument konnte natürlich ein 
solches Mitschwingen nicht anzeigen. Diese Fehlerquelle war 
aber bei den Entfernungen zwischen C und D, wie sie zur 
Messung benutzt wurden, zu vernachlässigen. Das zeigt folgen- 
der Versuch. Die Platte C wurde auf ein Gleichstrompotential 
von 110 Volt geladen, dann zeigte das Dolezalekinstrument 
nur eine Influenzladung von !/, Volt auf der Platte D an, und 
zwar bei einer Entfernung von 3 cm zwischen C und D, der 
kleinsten benutzten Entfernung. Kleinere Entfernungen zwischen 
den Platten zur Messung heranzuziehen, war unangebracht, 
da dann schon die Entfernung von !/, mm, die die Ionen, wie 
erwähnt, ohne Feld zurücklegen konnten, in Betracht kommen 
konnten. 
Messungen. 

Da die Periodenzahl der Wechselstrommaschine nicht kon- 
stant war, wurde sie bei jeder Messung durch ein dem Primär- 
stromkreis parallel geschaltetes phonisches Rad gemessen. 
Durchschnittlich gab die Maschine 56 Perioden. In der Tabelle 
bedeutet d die Entfernung der Platten voneinander, 7 bedeutet 
den Effektivwert der Spannung, u, und u_ die gemessenen 
lonenbeweglichkeiten. 


d Vi, ur AM u_ 
8,0 em 800 Volt 1,36 em/see 600 Volt 1,81 cm/sec 
8,2 „ 980 „ 1,26 „ 700 1,76, 
1270 , 17 „ 
1390 , 12 „ 
4,95, 2855 , 1,80 ,, 

Mittel 1,34 cm/sec Mittel 1,79 cm/sec 


Das Mittel der Messung stimmt sehr gut überein mit den 
Beweglichkeiten der Ionen bei unselbständigen Entladungs- 
formen und ebenfalls mit den von Hrn. Chattock für Spitzen- 

Annalen der Physik. IV. Folge. 21. 63 
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entladung gemessenen Ionenbeweglichkeiten, wie eine Gegen- 
überstellung zeigt: 


Zeleny, 


Ionisation durch Spi 
Réngenstrahlen 
U, = 1,86 U, = 1,82 U, = 1,34 
U_ = 1,87 U_ = 1,80 U_ = 1,79 


Diskussion der Methode von Chattock. 


Vielleicht kann ich hier kurz auf eine mögliche Erklärung 
eingehen, weshalb es Hrn. Chattock gelang, bei einer Messung 
im Spitzenentladungsfelde selbst die richtigen Werte der Ionen- 
beweglichkeit zu erhalten, während im vorliegenden Falle eine 
Messung im Felde der selbständigen Entladung dadurch zu ab- 
weichenden Resultaten führte, daß die Ladungsträger den größten 
Teil der Strombahn als Elektronen zurücklegten. 

Hr. Chattock mißt, wie schon oben erwähnt, die durch 
die Ionenbewegung im Spitzenentladungsfelde entstehenden Luft- 
strémungen. Aus diesen kann er die Ionenbeweglichkeiten be- 
rechnen. Die Entladung findet statt zwischen einer Spitze und 
einem kleinen Ring, die sich in einem allseitig geschlossenen 
weiten Glasgefäß befinden. Bei konstantem Spitzenstrom äußert 
sich dann die Luftströmung in einem meßbaren Druckunter- 
schiede des Raumes oberhalb der Spitze und des Raumes 
unterhalb des Ringes. Ein Teil des Druckes wird jedoch 
durch den Ring getragen und durch seine Festigkeit vernichtet. 
Damit dieser Anteil konstant wird und durch Variation der Ent- 
fernungen zwischen Spitze und Ring gefunden werden kann, 
muß die Entfernung zwischen Ring und Spitze stets sehr groß 
gewählt werden (3,63—5,18 cm). Außerdem scheint Hr. Chattock ~ 
nicht sehr hohe Spitzenpotentiale gewählt zu haben (welche, 
war mir aus der Arbeit nicht genau ersichtlich. Gerade um- 
gekehrte Bedingungen verlangte die im ersten Teile beschriebene 
direkte Messung, nämlich hohen Potentialgradienten und kleine 
Abstände (damit der Draht auf der ganzen Länge leuchtete, 
wurden ungefähr 7000 Volt bei 7mm Entfernung nötig). Auf 
diese durch die Methode bedingten Unterschiede der Versuchs- 
bedingungen scheint es mir aber hier anzukommen. Denn 
erstens muß der Elektronenweg bei niedrigen Potential- 
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gradienten sicher bedeutend kleiner sein, und zweitens muß 


er natürlich gegen 3,6—5,2cm viel eher zu vernachlässigen 
sein als gegen 7 mm. 


Dritter Teil. 


Aus den mit der ersten Methode gefundenen Werten, bei 
der sich der Elektronenweg störend beinerkbar macht, und aus 
den durch die zweite Methode für die wirkliche Ionenbeweg- 
lichkeit gefundenen Werten läßt sich die Länge des bei den 
Versuchsbedingungen zurückgelegten Elektronenweges in ge- 
wisser Annäherung berechnen. Die zur Aufstellung dieser 
Rechnung nötige Voraussetzung ist die, daß die Ablenkung, 
die der Ladungsträger erleidet, solange er noch mit der un- 
geheuer viel größeren Geschwindigkeit des Elektrons sich be- 
wegt, annähernd gleich Null ist oder jedenfalls zu vernach- 
lässigen ist gegen die Ablenkung, die er als Ion erleidet. Die 
Frage nach dem Elektronenweg oder, wie ich kurz sagen 
möchte, nach der Strahllänge, ist unter dieser Voraussetzung 
gleichbedeutend mit der Frage, in welcher Entfernung von 
der Achse des Zylinderkondensators die gegebene Ionenbeweg- 
lichkeit einsetzen muß, um bei angewandten Bedingungen die 
gefundene Verschiebung durch den Luftstrom zu ermöglichen. 

Betrachten wir einen Zylinderkondensator, wie er bei der 
oben beschriebenen Methode benutzt wurde. Dessen Radien seien 
wieder a und 5. Die Potentialdifferenz zwischen a und 5 sei A. 
Dann ist wie oben die elektrische Kraft 2 an jeder Stelle 

A 
rloge(bja) 


Also die Potentialdifferenz zwischen dem Punkt, der um r, 


von der Achse des Zylinders entfernt ist und dem äußeren 
Zylinder 


b 
A A b 
(a Ar, -[ r.log & (b/a) dr= log & (b/a) [log a): 


r 


A 
(1) A,, = Toge bja) log € (d/r,) . 


Macht man nun ferner die allerdings nicht ganz zutreffende 
Annahme, daß der Luftstrom gleichmäßig durch den Quer- 
63* 
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schnitt des Rohres strömt, so ergibt sich für die Luftmenge, 
die auf den Querschnitt des Zylinders entfällt, in welchem 
eine Ablenkung des Ions erfolgt 


P=n(b?— r?)u, 


wenn u die Geschwindigkeit des Luftstromes parallel zur Achse 
bedeutet. Außerdem ist das gesamte, das Rohr durchströmende 
Luftvolumen 
Q=nl? — au, 
folglich 
P=n(?— ad)u—n(r} —a’)u, 


(2) 


Die radiale Geschwindigkeit des Ions an der um r, von 
der Achse entfernten Stelle ist, wenn v die Ionenbeweglichkeit 
bedeutet: 

"= _ 
r . log &(b/r,) 
und da von diesem Punkte an auch noch der Luftstrom auf 
das Ion einwirkt, so erhalten wir für die Bahn des Ions die 
Differentialgleichung: 
du r .log & (b/r,)% 
dr V Ar,v 
Also x die Ablenkung des Ions an der Zylinderfläche 
2 


7 
(ur dr, 
Ar,.0 


r 


log & (b/r,) 


(3) v= 
Setzen wir für 4, seinen Wert ein: 
(4) e(b/ri)log s(bia) _ log (bla) 


2n.x.A.logelb/r) ©.4.2n 
und durch Einsetzen des Wertes für P: 
— log (b/a) Q- | Q(r} — a?) ) 


- 
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daraus läßt sich r, berechnen: 


Q log e(b/a) 


r?—a=h*—a Dlogelja) (b? — ad), 


2 v.0.4.2n 3 


r, ist also durch lauter bekannte Größen ausgedrückt, da A 
und Q und die Konstanten des Apparates aus den Messungen 
der ersten Methode sich ergeben und die Ionenbeweglichkeit v 
aus denen der zweiten Methode. Ich möchte als Beispiel nur 
zwei Zahlen angeben, da es sich der ungenauen Bestimmung 
von P halber nur um Größenordnungen handelt. Diese Werte 
sind bei positiver Entladung in trockener Luft 5,6mm bei 
einem Potentialabfall von ungefähr 10000 Volt/cm und bei 
negativer Entladung 6,4mm bei einem ungefähren Potential- 
gradienten von 1000 Volt/cm bei Atmosphärendruck. 

Die Resultate dieser Rechnung stehen mit der häufig ver- 
tretenen Auffassung, daß bei Spitzenentladung Elektronen nur 
in unmittelbarer Nähe der Spitze vorkommen, in Widerspruch. 
Zur Erklärung der Resultate der ersten und zweiten Methode 
würde es ja auch, wie oben geschehen, genügen, anzunehmen, 
daß das Anwachsen des Elektrons zum Ion Zeit beanspruche, 
ohne daß man sich wie bei der der Rechnung zugrunde 
liegenden Hypothese eine bestimmte Art des Anwachsens vor- 
stellt. Nimmt man nämlich, wie es die Voraussetzung der 
Rechnung verlangt, ein plötzliches Umspringen von Elektronen- 
beweglichkeit in Ionenbeweglichkeit an, so muß das Anwachsen 
des Elektrons zum Ion ebenfalls plötzlich vor sich gehen, und 
zwar an der Stelle, wo die kinetische Energie des Kathoden- 
oder Kanalstrahles so weit verbraucht ist, daß ein Zusammen- 
stoB mit einem Molekül nicht mehr eine Zertrümmerung des 
Moleküls, sondern eine Angliederung der neutralen Masse des 
Moleküls an das Elektron hervorruft. Wegen dieser un- 
bewiesenen Voraussetzung hätte ich die Rechnung nicht hier 
hinschreiben zu sollen vermeint, wenn nicht das Resultat 
durch eine von Hrn. Präsident Warburg gemachte Beob- 
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achtung eine gewisse Wahrscheinlichkeit erhielte. Diese Be- 
obachung besteht darin, daß bei Spitzenentladung in der Nähe 
des Funkenpotentials außer der Dreiteilung des Lichtes noch 
ein weiterer schmaler Lichtpinsel in freier Luft auftritt. Die 
Basis dieses Lichtkegels sitzt auf dem positiven Lichte auf, 
und die Spitze ragt bis in die Nähe der Platte; bei wachsendem 
Potential nimmt dieser Lichtkegel an Länge zu, erreicht aber 
niemals die gegenüberliegende Platte. Es besteht also wohl 
die Möglichkeit, daß im Gebiete dieses Kegels eine Ionisation 
stattfindet, und daß die Länge dieses Büschels der Strahllänge 
entspricht. 

Außerdem scheinen vorläufige Versuche, die darauf ab- 
zielten, durch Messung des Potentialgradienten bei starker 
Spitzenentladung zwischen einer Platte und einer ihr gegenüber- 
stehenden zweiten Platte, die mit vielen Spitzen besetzt ist, 
festzustellen, ob über eine relativ große Strecke hin zwischen 
den beiden Platten Ladungsträger beiderlei Vorzeichens vor- 
kommen, ebenfalls für obige Auffassung zu sprechen, daß näm- 
lich weit in den Raum hinein Ionisation herrschen kann. 


Zusammenfassung. 
I. 


Bei Spitzenentladung zwischen einem dünnen Drahte und 
einer konaxialen Zylinderfläche ergeben sich für die Ionen- 
beweglichkeit, die durch Ablenkung der Ionen durch einen 
Luftstrom gemessen wird, Werte, die sehr stark abweichen 
von denen, die bei unselbständigen Entladungsformen vor- 
kommen, und zwar ist die Beweglichkeit eine bedeutend 
größere. 

Man findet keine durchaus konstante Beweglichkeit, sondern 
bei denselben Versuchsbedingungen kommen verschiedene Be- 
weglichkeiten vor, von denen die schnellsten und die lang 
samsten der Messung zugänglich waren. 

Im Mittel sind die Beweglichkeiten in Luft: 

für positive Ionen: 3,22 cm/sec pro 1 Volt/cm 
» negative , 10,26 „ 


Beweglichkeit in Stickstoff: 
für positive Ionen: 9,2cm/see pro 1 Volt/em. 
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Die Feuchtigkeit übt einen verlangsamenden Einfluß aus. 

Eine Diskussion der Fehlerquellen und Berechnung der 
durch die freie Elektrizität der Ionen eintretenden Änderung 
des Potentialgefälles zeigt, daß die abweichenden Resultate 
nicht durch die Methode bedingt sind. Es bleibt nur die An- 
nahme, daß der Unterschied durch die Entladungsform (selb- 
ständige Entladung) und das hohe Potentialgefälle bedingt ist, 
sowie daß die großen Beweglichkeiten nur dadurch zustande 
kommen, daß bei den Versuchsbedingungen der größte Teil 
der Bahn von den Ladungsträgern als Zlektronen mit Elek- 
tronengeschwindigkeit zurückgelegt wird, während sie nur einen 
kleinen Weg als durch einen Luftstrom ablenkbare Ionen 
zurücklegen. 


IL. 


Die Auffassung der Resultate des ersten Teiles wird da- 
durch bestätigt, daß sich für die Ionen der Spitzenentladung 
dieselben Werte wie die für die Beweglichkeit der Ionen der 
unselbständigen Entladung ergeben, sobald man die Beweglich- 
keit nicht mehr im Felde der Spitzenentladung selbst bestimmt, 
sondern eine gewisse kleine Zeit nach dem Entstehen der Ionen 
ihre Beweglichkeit in einem anderen Felde, einem Wechsel- 
felde, mißt. Die Resultate für die auf diese Art gefundenen 
Beweglichkeiten sind 


für positive Ionen: 1,34 cm/see pro 1 Volt/em 
” negative ” 1,79 ” ” 1 ” 


II. 


Aus den mit der ersten Methode gefundenen Werten im 
Spitzenentladuugsfelde selber und den mit der zweiten Methode 
in einem anderen Felde wird die Länge des bei Spitzenentladung 
unter den Versuchsbedingungen auftretenden Elektronenweges 
berechnet. Die Berechnung wird angestellt unter der An- 
nahme, daß der Übergang von Elektron zu Ion plötzlich, und 
zwar in molekularen Abständen von der Stelle erfolgt, wo die 
kinetische Energie des Elektrons so weit verbraucht ist, daß 
es nicht mehr durch Stoß ionisieren kann. Die Länge des 
Elektronenweges ergibt sich 
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bei positiver Entladung in trockener Luft bei Atmo- 
sphärendruck und einem hides von 
ungefähr 10000 Volt/em als. . . . 56mm 

bei negativer Entladung in trockener Luft bei Atmo- 
sphärendruck und einem Potentialgradienten von 
ungefähr 7000 Volt/em als . . . 2.2.2.2... 6,4 mm 


Dieses Resultat erhält eine Bestätigung durch die bei 
Spitzenentladung auftretenden Leuchterscheinungen und durch 


vorläufig angestellte Messungen des Potentialgefälles bei Spitzen- 
entladung. 


Berlin, Physik. Institut der Universität, Juli 1906. 


(Eingegangen 1. Oktober 1906.) 
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8. Abhandlungen über Zustandsgleichung; 
Abh. III: Modifizierte van der Waalssche 
Gleichung am Athyloxyd geprüft; 
von A. Batschinski. 


§ 1. In einer früheren Mitteilung?) habe ich die folgende 
Form der Zustandsgleichung vorgeschlagen: 


(1) 


wo A, B, k, s gewisse Temperaturfunktionen sind. Die Formel 
war am Isopentan geprüft. 

§ 2. Als ich versuchte, die obige Formel zum Äthyloxyd 
anzuwenden, der in einem ausgedehnteren Druckintervalle von 
Amagat?) und von Ramsay und Young?) untersucht worden 
war, so erwies sich die Gleichung (1) als unzulinglich. Es 
wurde z.B. nicht möglich, mit den nämlichen Werten von 
Konstanten den Gang der Isotherme 197—198° richtig wieder- 
zugeben. Aus der Gleichung (1) folgt: 


1 1 


k 
RT-pr Av-B’ 


oder früheren*) Bezeichnungen gemäß: 


1 


Es müßten also die in den Koordinatenachsen (1/z, v) ge- 
zeichneten Isothermen hyperbolische Form haben; während 


1) A. Batschinski, Ann. d. Phys. 19. p. 310. 1906. 

2) E. H. Amagat, Ann. de chim. et phys. 29. p. 517. 1898. 
8) W. Ramsay u. 8. Young, Phil. Trans. 178A. p. 85. 1887. 
4) A. Batschinski, 1. c.. p. 322. 
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man in der Tat (bei 197—198°) das in der Figur dargestellte 
Diagramm bekommt.?) 


00024 


\ 

1 

| 


o 7 2 3 4 3 6 7 8 


§ 3. Man ersieht, daß derjenige Teil der Kurve 1/r = f(v), 
welcher den kleineren Volumen und ziemlich hohen Drucken 
entspricht, als geradlinig aufgefaßt werden kann. Dasselbe 
findet auch bei großen Werten von » statt, mit der Formel (2) 
übereinstimmend. Dabei ist 1/4 der Winkelkoeffizient dieses 
letzteren geradlinigen Teiles. Es ist nun sehr auffallend, daß 
auch der erstere geradlinige Teil beinahe denselben Winkelkoeffi- 
zienten hat. Es kann somit als Isothermengleichung folgende 
Näherungsformel aufgestellt werden: 


(3) 


die nur bei den mittleren Volumen bedeutende Abweichungen 
geben wird. 


§ 4. Es ist interessant, daß die van der Waalssche 
Gleichung in eine der Formel (3) ähnliche umgeformt werden 
kann. Man hat namentlich: 


1) Zur Konstruierung dieses Diagramms wurden die der Tem- 
peratur 197° entsprechenden Daten von Ramsay u. Young und die 
auf die Temperatur 198° sich beziehenden von Amagat benutzt. 
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pv=KRT “4227, 
, ab 1 RT 1 
Nun ist (vgl. meine Abh. I, § 2): A 
1 RT 1 


b 
worin k das ,,orthometrische Volumen bezeichnet; also: 


und 


In bezug auf v und 1/z als Koordinaten stellt diese Gleichung 
eine Gerade dar wie die Gleichung (3). Ich bezeichne daher 
die letztere als modifizierte van der Waalssche Isothermen- 
gleichung. 

§ 5. Die Isothermengleichung (3), welche in die Form 


(4) pr= R 
gebracht werden kann, enthält vier Konstanten, namentlich 
RT, 1/k, A und 2. Die Berechnung von RT geschieht, wie 
folgt. Bei größeren Volumen (etwa v >50 ccm) können wir 


a 
pv=KT-— 


setzen, worin «= A/k ist. Es wird also pv lineare Funktion 
von Dichte 1/v. Aus den Beobachtungen von Ramsay und 
Young habe ich für verschiedene Isothermen die Werte von 
1/v und pw berechnet!) und die erhaltenen Zahlen in ein 
Koordinatensystem bez. als Abszissen und Ordinaten einge- 
zeichnet. Dann wurden die geraden Linien gezogen, welche 
möglichst gut den Punkten anpaßten; RT ergibt sich als der 
Wert von Ordinate für 1/o>=0. Es wurde bekommen: 


1) Volume werden in Kubikzentimetern, Drucke in Metern Queck- 
silber gemessen. 
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Tabelle 1. 
A 
#°C. RT 41 RT 
50 267,2 
0,846 
100 309,5 
0,810 
150 350,0 
0,856 
175 | 871,4 
| 0,905 
195 389,5 
| 0,814 
228 412,3 


Dann bestimmte ich 7—¢ als RT/0,846 t. 


gaben sich folgende Werte: 


Mittel 0,846 


Tabelle 2. 
0. | T-t 
265,84 
100 | 265,84 
150 | 268,71 
175 | 264,01 
185 | 265,23 
192 | 266,46 
195 | 265,40 
223 | 264,34 
Mittel 265,10 


Schließlich nahm ich an: 
(5) RT = 0,846 (¢ + 265,1). 


.„..8 6. Die Berechnung der orthometrischen Dichte des 
Athyloxyds wurde von mir schon früher!) (unter Zugrunde- 


legung der theoretischen Formel für 27’) gemacht. Nun habe: 


Es er- 


ich die Werte von 1/% neu berechnet und die folgende Ab- 
hängigkeit dieser Größe von der Temperatur angenommen: 


(6) 1/k = 0,758 — 0,000923 t. 


§ 7. Der Koeffizient 4 kann auf verschiedene Weise er- 
mittelt werden. Erstens kann man ähnlich wie in meiner 


1) A. Batschinski, Ann. d. Phys. 19. p. 308. 1906. 
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II. Abhandlung!) verfahren; auf diese Weise fand ich aus den 
die Gasvolumina betreffenden Beobachtungen von Ramsay 
und Young die folgenden Werte von «= A/k und von dem 
Produkte 10-3. T's: 


Tabelle 3. 
eco | a | 1078 7% 
100 2673 7007 
150 2290 7091 
175 2110 1065 
185 | 2003 6909 
190 1977 6920 
192 1966 6928 
195 1945 6909 
220 1835 6994 
223,25 1768 6798 
250 1681 6942 
Mittel 6956 


Zweitens kann man die folgende-Methode benutzen. Aus 

der Gleichung (3) folgt: 
vz=ir+A. 

Das ist die Gleichung einer Geraden in bezug auf x und vz 
als Koordinaten; A läßt sich als Ordinate des Durchschnitts- 
punktes dieser Geraden mit der v z-Achse graphisch bestimmen. 
Auf diese Weise fand ich aus den Beobachtungen Amagats 
bei verhältnismäßig hohen Drucken die folgenden Zahlen: 


Tabelle 4. 

t°C. A 10 T** 
0 5300 6842 
10 5180 6941 
20 5015 6958 
30 4725 6779 
80 4115 6816 
138 3520 6610 
198 3350 6902 
Mittel 6835 


1) A. Batschinski, Ann. d. Phys. 19. p. 319 u. 320. 1906. 
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Das Mittel von den beiden Mittelwerten ist 6896; somit 

nahm ich an: 
(7) a T* = 6896000. 
Die Größe @ nenne ich Kohäsionsparameter.') 

§ 8. Mit A ist in den Gleichungen (3) und (4) das soge- 
nannte „Grenzvolum‘ bezeichnet. Dasselbe läßt sich nach der 
aus der Gleichung (3) folgenden Formel: 

berechnen, die bei höheren Drucken als völlig genau angesehen 

werden darf. Ich führe die Resultate dieser Berechnung für 
einige Isothermen an. 


Tabelle 5. 
t=09, 


p in Atm.|v in ccm o— — in cem p in Atm. ¢ in ecm o— — in cem 


1 | 1,3583 0,8866 | 550 | 12791 | 0,9712 
50 | 1,3485 0,8422 | 600 1,2738 0,8693 
100 | 1,3396 0,8379 | 650 | 1,2689 0,8695 
150 | 1,3312 0,8303 | 700 | 1,2640 0,8695 


1) Diesen Namen halte ich für passend aus dreierlei Gründen: erstens 
enthält die nach der Gleichung (4) berechnete innere Ausdehnungsarbeit 


die Größe « als einen Faktor; zweitens gibt es eine gewisse Analogie 


zwischen dem nach Boltzmann (vgl. Gastbeorie 2. p. 152) ausgewerteten 
Virial der Anziehungskräfte 


in der allgemeinen Virialgleichung und dem Gliede «/(v— A) in der Gleichung 
pv=RT- ’ 
v— v(v—A) 

die aus (4) mittelst leichter Umformungen erhalten werden kann; drittens 
(was übrigens auf dasselbe herauskommt) spielt der Parameter « in der 
neuen Gleichung dieselbe Rolle, welche in der ursprünglichen van der 
Waalsschen Formel der „spezifischen Attraktion“ a zugehört (vgl. weiter 
unten $ 13). 

Es ist merkwürdig, wie das Produkt a 7** seinen Wert unverändert 
behält, sowohl in dem Gaszustande bei {= 223° und p = wenigen Atmo- 
sphären als in dem flüssigen Zustande bei ¢=0° und p = 1000 Atm. 
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Tabelle 5 (Fortsetzung). 


p in Atm.| in ccm o- + in com p in Atm.|e in com |» ~~ in com 
200 1,3284 | 0,7689 \ 750 | 1,2094 0,8698 
250 1,8161 | 0,9481 800 1,2549 0,8692 
300 1,3090 0,8841 1,2506 0,8698 
350 1,3024 | 0,8738 900 1,2464 0,8697 
400 1,2961 | 0,8712 90 1,2428 0,8690 
450 1,2908 | 0,8718 / 1000 1,2382 0,8685 
500 1,2845 | 0,8694 | 

t= 100°. 

50 1,6089 0,9006 . 550 1,4266 0,9391 
100 1,5773 0,9115 600 1,4164 0,9417 
150 1,5507 0,9256 650 1,4070 0,9434 
200 1,5287 0,9321 700 1,3981 0,9468 
250 1,5091 0,9714 750 1,3896 0,9459 
300 1,4918 0,9076 800 1,3814 0,9468 
850 1,4765 0,9275 850 1,8788 0,9470 
400 1,4629 0,9398 900 1,3668 0,9482 
450 1,4500 0,9406 | 950 1,8599 0,9493 
500 1,4375 0,9558 | 1000 1,8584 0,9496 

t = 198°, 

150 1,9228 0,8568 | 600 1,5797 0,9911 
200 1,8412 0,8815 650 1,5629 0,9945 
250 1,7840 0,8527 | 700 | 1,5474 0,9959 
300 1,1373 (0,4275) | 750 1,5830 0,9978 
350 1,7000 0,9801 | 800 1,5198 0,9992 
400 1,6691 0,9774 | 850 1,5070 0,9985 
450 1,6418 0,9682 | 900 1,4950 0,9979 
500 1,6198 0,9846 | 950 1,4838 0,9978 
550 1,5985 0,9883 1000 | 1,4785 0,9978 


Als Grenzvolumen habe ich für jede Isotherme das Mittel 
aus sechs dem Intervalle 750—1000 Atm. entsprechenden 
Werten von v — A/z angenommen. Die Abhängigkeit der auf 
diese Weise erhaltenen Zahlen von der Temperatur läßt sich 
durch die Formel ; 

1,2455 T 
8) 114,73 + 7 
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gut darstellen. Die nachfolgende Tab. 6 enthält die nach dieser 
Formel berechneten Werte des Grenzvolums nebst den direkt 
ermittelten. 


Tabelle 6. 
i aus (8) 2 aus (8) 

0 
4 berechnet | #0. berechnet 

= = —— —— 

0 | 08698 | 08693 | 70 0,9285 0,9278 

| | 

10 | 0,8795 | 0,870 | 80 | 0,9360 0,9847 
20 | 0871 | 08881 | 90 | 0,912 0,9414 
30 | 0,8961 | 0,8968 | 100 | 0,9477 0,9477 
40 0,9041 | 0901 | 188 | 0,9678 0,9695 
| | 9981 198 0,9982 0,9982 
60 | 0,9206 0,9206 


Die Auffindung der Möglichkeit, den Kohäsionsparameter 
und das Grenzvolum zu bestimmen, auch die Ermittelung der 
Ahhängigkeit des ersteren von der Temperatur betrachte ich 
als die wichtigsten Ergebnisse der vorliegenden Untersuchungen. 


§ 9. Die vier Parameter der Isothermengleichung (4) sind 
also als Temperaturfunktionen ausgedrückt. Im ganzen ent- 
hält die „modifizierte Zustandsgleichung van der Waals“ 
sieben für den gegebenen Stoff charakteristischen Konstanten; 
es mögen jedoch dazwischen Beziehungen existieren.!) Ich 
gehe jetzt zur Prüfung der neuen Gleichung über. 


8 10. Für die Volumina, die größer als etwa 30 ccm sind, 
wird aus der Formel (4) der Druck p mit einem Fehler be- 
rechnet, der überhaupt 1 Proz. nicht überschreitet. Als Beispiel 
gebe ich die Zusammenstellung der von Ramsay und Young 
beobachteten und nach (8) berechneten Druckwerte des Äthyl- 
oxyds für ¢ = 195° an. 


1) So ist es z. B. Wahrscheinlich, daß & und A nicht voneinander 
unabhängig sind. Annähernd könnte man 


konst. 


setzen. 
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Tabelle 7. 
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v ‚pbeob. ber. ber. -beob. | 


"1,08 | 1,088 | _0,008 
1,801 | 1,302 
274,8 1,891 | 1,398 | +0,002 


+ 


254,4 1,503 | 1,500 | —0,008 
204,5 1,858 | 1,857 | —0,001 
155,1 | 2,431 | 2,429 | —0,002 
106,13 3,480 | 3,496 | +0,016 
97,74 | 3,797 | 3,781 | -0,016 
96,44 83,820 | 8,829 | +0,009 
91,97 4,007 | 4,005 | — 0,002 
86,75 4,219 | 4,231 +0,012 
86,42 4,260 4,247 | -0,018 
77,05 4,718 | 4,728 | +0,010 
74,60 4,884 4,872 | — 0,012 
67,33 | 5,856 | 5,358 | +0,002 


Auch bei großen Drucken 


1009 

v p beob. | p ber. |ber.-beob. 

| 59,98 5,969 | 5,957 | —0,012 
57,59 6,166 | 6,181 | +0,015 
47,84 7,812 | 7,302 | —0,010 
45,48 7,651 | 7,685 —0,016 
38,07 | 8,972 | 8,911 | —0,061 
83,17 | 10,108 | 10,010 | —0,098 
81,12 | 10,681 | 10,552 —0,079 
28,28 | 11,584 | 11,402 | —0,182 
25,44") 12,560 | 12,390 —0,170 
28,38 18,450 | 18,218 —0,287 
19,74 | 15,241 | 14,931 | —0,310 
18,48 | 16,096 | 15,616 —0,480 
16,89 | 17,105 | 16,553 | -0,552 
14,03 | 19,218 | 18434 | —0,779 
| 11,16 | 21,906 | 20,410 | 1,496 


erweist sich die neue Gleichung 


als sehr genau. Bei p > 250 Atm. betragen die Abweichungen 
überhaupt nicht über 1 Proz., wie die folgende nach den Daten 
Amagats zusammengestellte Tabelle zeigt. 


Tabelle 8.9 
t= 0°. 


| 

1,3583 | 1 | negativ | 

1,3485 | 50 | 40,485 | —9,565 
1,3312 | 150 |143,94 | -6,06 
1,3234 | 200 |194,92 | —5,08 
1,3161 | 250 | 245,74 — 4,26 
1,3090 300 | 297,49 | —2,51 
1,3024 | 350 348,72 | —1,28 
1.2961 | 400 | 399,23 —0,77 
1,2903 | 450 | 448,69 | —1,81 
1,2845 500 | 499,91 | —0,09 


Zahl 25,54. 


Annalen der Physik. IV. Folge. 21. 


v 


1,2791 


| 1,2738 


1,3396 100 91,980 —8,020 


1,2689 
1,2640 
1,2594 
1,2549 
1,2506 
1,2464 


1 2423 


1,2382 


P hem: 
550 | 548,51. 
600 | 600,00 
650 | 649,81 
700 | 699,80 
| 750 | 749,38 
| 800 | 800,22 
850 | 849,18 
| 900 | 899,30 
| 950 | 950,52 
| 1000 | 1001,80 
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Iber. 


0 


—0,19 
—0,20 
—0,62 
+0,22 
—0,82 
—0,70 
+0,52 
+ 1,60 


1) Im Original steht (wahrscheinlich infolge eines Druckfehlers) die 


2) In dieser Tabelle sind die Volumina in Kubikzentimetern, die 
Drucke in Atmosphären angegeben. 
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Tabelle 8 (Fortsetzung). 


t = 50°. 

v p beob. p ber. \ber.-beob. 2 pbeob. p ber. ber.-beob. 
| | | 

1,4598 | 50 | 40,684, —9,366 1,3496 550 | 554,58 | +4,58 
1,4486 | 100 | 94,710 —5,290 | 1,3422 | 600 605,10 | +5,10 
1,4291 150 | 148,70 | 1,80 | 1,8852 650 655,10 +5,10 
1,4161 200 | 200,97 | +0,97 | 1,3287 | 700 708,23 | +3,23 
1,4046 250 | 250,58 | +0,58 1,3223 750 753,08 | +3,08 
1,3936 300 303,19 | +3,19 1,3168 800 | 803,02 | +3,02 
1,3884 | 350 | 854,06 | +4,06 1,3108 850 | 850,36 +0,36 
1,3742 400 | 404,48 | +4,43 1,3052 900 900,70 +0,70 
1,8655 450 | 454,16 | +4,16 1,2999 950 949,72 —0,28 
1,3574 _ 500 | 503,89 | +3,89 1,2947 1000 1000,12 +0,12 

t = 100°. 
ae 50 | 85,567) —14,488 1,4266 | 550 | 554,76 | +4,76 
1,5773 | 100 | 90,922, — 9,078 1,4164 | 600 | 604,01 +4,01 
1,5507 | 150 | 145,90 | — 4,10 ' 1,4070 | 650 | 658,41 +3,41 
1,5287 | 200 | 198,22 | — 1,78 1,3981 700 | 701,28 | +1,28 
1,5091 | 250 | 250,82 | + 0,82 1,3896 750 | 751,88 +1,88 
1,4918 | 800 | 302,02 | + 2,02 1,3814 800 | 801,64 +1,64 
1,4765 | 350 | 352,87 | + 287 1,3738 | 850 850,88 +0,88 
1,4629 | 400 | 401,86 + 1,86 1,3668 | 900 | 899,20 0,80 
1,4500 450 | 452,41 + 2,41 1,3599 950 | 947,40 —2,60 
1,4875 | 500 | 505,32 | + 5,32 1,3534 | 1000 | 996,68 3,32 

t= 138°, 
1,6656 | 150 | 148,54 | —6,46 | 1,4765 | 600 | 605,37 | +5,87 
1,6302 | 200 | 198,08 | —1,92 1,4648 | 650 | 655,27 | +5,27 
1,6017 | 250 | 250,08 | +0,08 1,4584 700 | 708,82 | +3,82 
1,5770 | 300 | 302,20 | +2,20 | 1,4429 750 | 752,42 | +2,42 
1,5557 | 350 | 858,08 | +3,08 1,4330 | 800 | 802,22 +2,22 
1,5367 | 400 | 404,00 | +4,00 | 1,4235 | 850 | 852,82 | +2,82 
15194 | 450 | 454,96 | +4,96 1,4147 | 900 | 902,58 | +2,58 
1,5039 | 500 | 504,59 | +4,59 1,4065 | 950 | 951,12 +1,12 
1,4898 550 | 554,30 | +4,30 | 1,3986 | 1000 | 1000,40 | +0,40 

= 198 
1,9223 | 150 | 181,86 | —18,14 | 1,5797 | 600 | 603,36 | +3,36 
1,8412 | 200 | 188,93 | —11,07 | 1,5629 | 650 | 652,11 | +2,11 
1,7840 | 250 | 242,78 | — 7,22 | 1,5474 | 700 | 701,50 | +1,50 
1,7373 | 300 | 298,11 | — 1,89 | 1,5330 | 750 | 750,88 | +0,38 
1,7000 | 350 | 351,20 | + 1,20 | 1,5198 | 800 | 799,18 | —0,87 
1,6691 | 400 | 402,82 + 2,82 1,5070 | 850 | 849,67 | —0,38 
1,6413 | 450 | 456,83 | + 6,83 | 1,4950 900 | 900,30 | +0,30 
1,6193 | 500 | 503,98 | + 3,98 | 1,4838 | 950 | 950,52 | +0,52 
1,5985 | 550 | 558,75 | + 3,75 | 1,4735 | 1000 | 100053 | +0,58 
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$ 11. Die Abweichungen der berechneten Werte von den 
beobachteten weisen im allgemeinen einen systematischen Gang 
auf. Bei ziemlich großen Volumen sind sie sehr klein und 
veränderlich dem Zeichen nach; von v = etwa 30 ccm bis auf 
v= ksind sie immer negativ (zuweilen auch sehr groß); endlich 
bei »< A werden sie verhältnismäßig gering und positiv. Um 
die sämtlichen Abweichungen in einem bedeutenden Maß zu 
verkleinern, genügt es, in die Gleichung (4) nur ein Zusatz- 
glied einzuführen. Die Einführung des Korrektionsgliedes 
kann auf zweierlei Weise geschehen, wonach die Gleichung (4) 
eine von den folgenden zwei Formen annimmt: 


a\/ı 1 
(9) pv=RT- 
1 
(10) pv=RT— (es) 


In beiden Fällen erweist sich das Korrektionsglied A bez. 8 
als eine exponentielle Volumfunktion. Die Diskussion der 
Gleichungen (9) und (10) wird der Gegenstand einer späteren 
Mitteilung sein. 


§ 12. Es scheint mir erlaubt, aus den Eigenschaften der 
modifizierten van der Waalsschen Gleichung eine wichtige 
Folgerung zu ziehen. Die Anwendbarkeit dieser Gleichung 
in weiten Gebieten sowohl für den gasförmigen als für den 
flüssigen Zustand kann kaum anders erklärt werden, als durch 
mechanische Gleichförmigkeit der beiden Zustände. Wie be- 
kannt, ist die Konstante R für Gase der Molekularmasse 
verkehrt proportional; es muß also dasselbe auch für die 
Flüssigkeiten stattfinden. Somit ist für diejenigen Substanzen, 
welche dem Äthyloxyd ähnlich der Gleichung (4) gehorchen, die 
Molekularmasse sowohl im Flüssigkeits- als im Gaszustande un- 
veränderlich. 


Ich betrachte daher die vorliegende Untersuchung als eine 
neue Stütze derjenigen Vorstellung, welche die molekulare 
Assoziation nur als besondere Eigenschaft von gewissen Stoff- 
arten ansieht. 
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§ 13. Aus der neuen Gleichung läßt sich leicht die Iso- 
thermengleichung in der üblichen van der Waalsschen Form 
zurückgewinnen. Die Gleichung (4) kann folgendermaßen hin- 
geschrieben werden: 


a ART A 


Vernachlässigt man die beiden letzteren Glieder der rechten 
Hand, auch A gegen v im Nenner der linken Hand, so wird 


(p+ S)@—a= Re. 


(Eingegangen 1. Oktober 1906.) 
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aaa Magnus, Goethe als Naturforscher. === 


Vorwort. 


“ Die in diesem Buche veröffentlichten Vorlesungen sind 
die Frucht mehrjähriger Beschäftigung mit Goethes natur- 
wissenschaftlichen Arbeiten. Seit in der Weimarer Aus- 
gabe das gesamte Material an gedruckten und hand- 
schriftlich erhaltenen Aufzeichnungen der Allgemeinheit 
zugänglich gemacht wurde, ist eine ausführlichere Dar- 
stellung dieses Zweiges Goetheschen Wirkens nicht ver- 
sucht worden. Ich selbst verdanke die Anregung zu 
genauerem Studium einem Leseabend mit den Freunden 
A. v. Domaszewski und J. Baron Uexküll, bei welchem 
wir die Farbenlehre durchgingen und dabei alle zuge- 
hörigen Experimente selbst anstellten. Unser Erstaunen 
über die Schönheit der Versuche und die Treue der 
Beobachtung wuchs dabei ständig. Darauf wurde es mir 
durch das freundliche Entgegenkommen des Herrn Geh. 
Hofrat Dr. Ruland in Weimar ermöglicht, im Goethe- 
Hause mit des Dichters eignen, noch wohl erhaltenen 
Apparaten seine Versuche zu wiederholen. 

Diese durch persönliche Anschauung gewonnene Kennt- 
nis von Goethes Arbeitsweise war Veranlassung zu 
weiterem Studium seiner Schriften. So wurde es mir 
möglich, im verflossenen Sommer für Hörer aller Fakul- 
täten über „Goethe als Naturforscher“ zu lesen. An der 
ursprünglichen Fassung der Niederschrift ist nachträg- 
lich so wenig wie möglich geändert worden. Die Form 
der Vorträge soll andeuten, daß eine bis ins kleinste 
eingehende Darstellung nicht beabsichtigt ist, sondern 
nur das Wichtigste in möglichst allgemeinverständlicher 
Form herausgegriffen werden sollte. 

Der Entstehungsgeschichte der Vorträge entsprechend 
ist die auch heute immer noch nicht in ihrer Bedeutung 


. 
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genügend gewürdigte Farbenlehre in den Mittelpunkt 
gestellt. Die biologischen Forschungen gehen voran, 
die geologischen bilden den Schluß. Bei der Abfassung 
dieses letzteren Kapitels hat mich Herr Professor Wil- 
helm Salomon in Heidelberg mit freundlichem Rate 
unterstützt. 

Herr Geh. Hofrat Dr. Suphan hat mir in liebenswürdiger 
Weise die Pforten des Goethe- und Schiller- Archivs 
eröffnet. Dem stellvertretenden Direktor des Goethe- 
Nationalmuseums, Herrn Geh. Regierungsrat v. Goeckel, 
bin ich zu großem Danke verpflichtet, daß er die Ge- 
nehmigung zur Wiedergabe der in diesem Buche abge- 
bildeten anatomischen und botanischen Zeichnungen und 
der optischen Instrumente erteilt hat. Ebenso wie die 
Reproduktion dieses bisher unveröffentlichten Materials 
wird auch die Abbildung des Kasseler Elefantenschädels 
und das Thorwaldsensche Widmungsblatt „An Goethe“ 
manchem willkommen sein. 

Bei der weitverzweigten Goethe-Literatur ist es dem 
einzelnen, wenn er nicht speziell Goethe-Forscher ist 
und sich mehr aus Liebhaberei in dieses so vielfach 
durchpflügte Feld gewagt hat, unmöglich, alle bis jetzt 
aufgedeckten Beziehungen zu berücksichtigen. Ich werde 
daher allen Lesern, die mich auf Irrtümer oder auf Lücken 
aufmerksam machen, zu großem Danke verpflichtet sein. 


Heidelberg, im September 1906. 


Rudolf Magnus. 
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9. Die Beugung des Lichtes 
an einem dünnen, zylindrischen Drahte; 
von W. Seitz. 


Die strenge mathematische Behandlung des Problems der 
Lichtbeugung ist bis jetzt nur für einen einzigen Fall durch- 
geführt worden, und auch hier nur unter bestimmten Ein- 
schränkungen. Ausgehend von der allgemeinen Differential- 
gleichung der Lichtbewegung berechneten Sommerfeld!) und 
nach einer etwas anderen Methode Poincaré?) die Beugung 
an einem geradlinigen Rande eines unendlich großen ebenen 
Schirmes, ersterer für ebene Lichtwellen, letzterer für Licht, 
das durch eine Zylinderlinse konvergent gemacht ist. Es lag 
aber die Annahme zugrunde, daß der Schirm unendlich dünn 
und entweder absolut reflektierend, oder absolut schwarz sei. 
Sonstigen speziellen Eigenschaften des Materiales konnte also 
nicht Rechnung getragen werden. 

Dagegen ist es ohne irgendwelche einschränkende Voraus- 
setzungen gelungen, die Störungen zu berechnen, welche ebene 
Hertzsche Wellen erleiden, wenn sich in ihrem Wege eine 
Kugel?) oder ein unendlich langer, zur Fortpflanzungsrichtung 
senkrechter, zylindrischer Draht*)®)*) befindet. Für letzteren 
Fall sind vom Verfasser auch eine Reihe numerischer Rech- 
nungen durchgeführt worden. 

Es soll im folgenden gezeigt werden, wie sich diese Unter- 
suchung auch auf das Gebiet der Lichtwellen, d. h. wenigstens 
auf den roten und ultraroten Teil, ausdehnen läßt. 


1) A. Sommerfeld, Math. Theorie der Diffraktion; Math. Ann. 
47. p. 317. 1895. 

2) H. Poincaré, Acta math. 16. p. 297 1892; 20. p. 313. 1897. 

8) J. J. Thomson, Recent researches in Electricity and Magne- 
tisme 1893. 

4) J. J. Thomson, Notes ou recent researches in Electricity and 
Magnetism p. 263. 1893. 

5) W. Seitz, Ann. d. Phys. 16. p. 746—772. 1905; 19. p. 554 bis 
566. 1906. 
6) W. v. Ignatowsky, Ann. d. Phys. 18. p. 495—523. 1905. 
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Gegeben sei also ein zylindrischer, unendlich langer Draht, 
dessen Achse senkrecht zur Fortpflanzungsrichtung ebener ein- 
farbiger Lichtwellen liegt. Da der Ansatz genau derselbe ist 
wie bei dem früher behandelten Problem der Hertzschen 
Wellen, so kann kurz auf die genannte Arbeit verwiesen werden.!) 


1. Elektrische Kraft parallel der Drahtachse. 


Die Maxwellschen Gleichungen wurden auf Zylinder- 
koordinaten transformiert und ließen sich dann auf folgende 
Ausdrücke zusammenziehen: 


I 2 [3 06, 4no rae 1 Or Dy 1 0 9, 

__ 10€, 

(11) 

(IIT) var Or 


(Die z-Achse ist die Richtung der Drahtachse, r der Ab- 
stand des gegebenen Punktes von der Drahtachse, p der 
Winkel, welchen r mit der postiven z-Achse bildet, wobei » 
in der Richtung der positiven Rotation wächst. 

€ ist die elektrische Kraft, $, und $, die beiden Kom- 
ponenten der magnetischen Kraft, « und u die Dielektrizitäts- 
und Magnetisierungskonstante, c die Lichtgeschwindigkeit im 
Vakuum, o die elektrische Leitfähigkeit.) 

Aus den drei Gleichungen folgt die bekannte Wellen- 
gleichung: 

eu 4nou dE 1 d€ 1 
(IV) + dr r or r dq? 


Die Grenzbedingungen lauten auch hier für r = oo: 


nt +008) 


= Me'( 
(n/2a = Schwingungszahl, 4 = Wellenlänge), 


für r= o (o ist der Drahtradius) 


&=6, 


1) W. Seitz, 1. c. 
2) Die Nummern der Gleichungen beziehen sich auf die beiden 
genannten Arbeiten des Verfassers. 
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Beugung des Lichtes an einem dünnen, zylindr. Drahte. 1015 
und 
wobei der Index 1 sich auf den äußeren Raum, der Index 2 
auf den Draht selbst bezieht. 

Für Lichtwellen ist uw gleich 1, außerdem müssen wir die 
Konstanten « und o durch den Brechungsindex r und den 
Absorptionsindex x ersetzen. 

Da wir schreiben können: 

Em 


so geht (IV) über in 


e? Or r r? dg 
Setzen wir 
fag 4, 
so folgt 
m 


Es ist aber 
é =v? (1 — x — 2ix).?) 


Die allgemeine Lösung von (V) ist 
>> (a Qn (kr) + bn , 


wobei m alle ganzen Zahlen von 0 bis oo darstellt, und J, 
und Q, die Besselschen Funktionen erster und zweiter Art 
sind, ferner ist: 


Im Außenraum gilt: 


im Draht bezogen: 


hy = Vor (1 — x? — 2ix) =“ — ix). 


Wie in den oben genannten Arbeiten?) dargestellt ist, 
wird der Bedingung, daß fiir unendliches r über die ein- 
fallende ebene Welle sich eine nach außen fortschreitende 


1) P. Drude, Lehrbuch der Optik p. 833. 1900. 
2) W. v. Ignatowsky, l.c. p. 496 u. 500; W. Seitz, l.c. p. 556. 
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Zylinderwelle, deren Amplitude wie 1/Yr verschwindet, lagert, 
im Außenraum durch folgende Lösung genügt: 


u, = Ta, Qn (k, r) cos m 
+ ul 2 Sind, (kr)eosmg] 
1 


= COSm p + Meiner 
wobei 


Qn (P;) = ¥,,(P,) — Py 
und 
K,(P,) = Jo(p (in 5772157) 
1 1 


(J, (p,) — $45, (p,)+ 44, (p,) —-- .) . 
Die Lösung für den Innenraum ist 


u, = my, wobei p, = h,r. 


Aus der Grundgleichung fiir r = 9 ergeben sich dann die Werte: 
_ & 


Jp (Dy) (m) 
a, = —;, 
- 9m) 
(IX) 
1 J,’ + 
9 (Pı) - J, (»,) 


Da in manchen Fällen auch die Kenntnis der magne- 
tischen Kraft von Interesse ist, so soll auch diese hier an- 
gegeben werden: 

Es ist nach (III) 


108% _ gine 
also 
1 ein! du 
d da 
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Beugung des Lichtes an einem dünnen, zylindr. Drahte. 1017 
so ist im Außenraum 
D, = — i(a, + 2, Q cosy + a, Q,’ cos2g +. 
+ Micosgeipmeosp)eint, 
2. Elektrische Kraft senkrecht zur Drahtachse. !) 


Die auf Polarkoordinaten transformierten Hauptgleichungen 
lauten: 


Ot e r 
4 09. 
1 1 0G, 
Setzen wir 
ou 
so folgt 
(XXI) 
und 
i 
(XXIV) &,=- Byer’ 


und hieraus, da wir schreiben können JJ = weir! 


i 


Wenn wir k, und k, die oben genannten Werte geben, 
so sind die für den Außenraum bez. Innenraum gültigen all- 
gemeinen Lösungen von (XXV) 


=— r) sin (m g) k, r)sinmg 
w=— oJ (ky 7) Sin (mq) (da Q, für r=0 co würde). 
0 


1) Vgl. W. Seitz, Ann. d. Phys. 16. p. 767—769. 1905. (Nur 
muß an Stelle von K, Om = Kn — i(2/2)Jm treten.) 
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Setzt man die Werte in (XXII) ein, so folgt 


ein | Sa, 


| + Sa, |, 
Damit die Bedingung 
9, = Meimt+ncse) = (MJ, + 2 MS in J, (p,) m 
erfüllt wird, ist 
9, = Qu C08 mg 
+ M (dy + 2 Si (mq), 


ferner wird 
on ) n? ‚4 n 
, = Ps (33 Je t 
= b, In (Ps) 
Da 
6? I 
&,=-;5 9 
so ist 


+ +2 Sich, J,’ (p,) Cos m 2] 
(Ep), = DI 28” (p,) C08 (mg). 
0 


Aus der Oberflächenbedingung 
=, und (€,) =@,), 


berechnen sich die Konstanten a,, a,, a,, a, etc. 


3. Numerische Berechnung. 


Diese wurde zuerst für einfarbiges Licht des sichtbaren _ 
Spektrums versucht, wobei die Werte für die Konstanten » 
und x der in Drudes Lehrbuch der Optik p. 338 angegebenen 
Tabelle entnommen wurden. Wenn man für den Drahtradius 
eine noch realisierbare Größe wählen will, so wird für die 


m7 W. Seitz. 
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Oberfläche das Argument p, = (n/c)o ziemlich groß, es kon- 
vergiert dann die Reihe DJ, (p,), und damit auch die Reihe 
4,, Ay, Ay... sehr langsam. Man müßte bei der Be- 
rechnung der Lösungen € und § so viel Glieder berück- 
sichtigen, daß die Ausführung praktisch unmöglich wird. 

Ich mußte mich daher auf folgenden Fall beschränken, 
dessen Auswertung ebenfalls schon sehr umständlich und zeit- 
raubend war. 

Gegeben sei ultrarotes Licht von der Wellenlänge 2 = 1,5 u 
und ein Golddraht vom Radius 9 = 0,716 u = 0,716. 10-* cm; 
dann wird auf der Oberfläche 


p,=3 und Ak, = 4,19.10% 


Die Konstanten » und ».x sind der Arbeit von E. Hagen 
und H. Rubens!) entnommen. 
Es ist für A=1,5u 
v=0,88 und v.x= 11,3, 
k, = (0,88 — i. 11,8). 4,19. 104, 
Py = 2.64 — 83,93. 


Die Werte von J, (p,) und X, (p,) wurden wie früher den 
Tabellen von Meissel?) und denen von B. A. Smith?) ent- 
nommen. 

Das Argument p, ist zu klein, als daß man wie in der 
früheren Arbeit J,(p,)/J,(p,) = i setzen dürfte. Es mußte 
daher die genauere Formel 


8 
Jo (Ps) 8 
J, (Ps) 1+ 1 
8 ips 


benutzt werden, und hieraus wurden die Werte /J,'(p,)//, (Ps), 
J,’ (p,)/J,(p,) etc. nach den bekannten für Besselsche Funk- 
tionen gültigen Regeln berechnet.*) 


1) E. Hagen u. H. Rubens, Ann. d. Phys. 8. p. 432—454. 1902; 
vgl. p. 447 u. 454. (Hier ist »x mit g bezeichnet.) 

2) Meissel, Abhandl. d. Berl. Akad. 1888. 

8) B. A. Smith, Mess. of mathem. 26. p. 98. 1896/97. 

4) A. Sommerfeld, Wied. Ann. 67. p. 248. 1899. 
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Dies in Formel (IX) eingesetzt, ergibt: 
a, =— M(0,26921 + 0,1568), 
a, = + M(0,76874 + 0,614163 2), 
a, = + M(0,434968 + 1,0725), 
=— M(0,26757 — 0,51298:), 
a, =— M(0,15398 + 0,02087 i), 
a, = + M(0,000739 — 0,0231 2), 
a, = + M(0 00216 + 0,0000556 :), 
a, = — M(0,0000034 — 0,0001124 i). 
Dies gilt für den Fall, daß € parallel der Drahtachse ge- 
legen ist. 

Die folgende Tabelle gibt € und die mittlere Energie der 
Welle in Prozenten der mittleren Energie der ursprünglichen 
Welle (vgl. die beiden früheren Arbeiten) für einen Abstand 
von 0,716mm von der Drahtachse. Es ist also p, = 3000. 


Für solch großes Argument können zur Berechnung von Q,, 
folgende abgekürzte Formeln benutzt werden: 


anit 


iQ» 
Q, Qo» 
Qs =— iQ, etc. 


Wegen der langsamen Abnahme von a, mit wachsendem m 
müssen bei der Berechnung von € sieben Glieder berück- 
sichtigt werden. Im übrigen wird ebenso verfahren wie bei 
der Behandlung Hertzscher Wellen, so daß kurz auf diese 
Untersuchungen verwiesen werden kann. 


Tabelle I. 
r = 0,716 mm. 7, = 3000. € parallel der Drahtachse. 
Q € | A? + B? 
0 M (—0,9576 cos n ¢ — 0,2107 sin m ?) 96 °/, 
2° 80’ M (1,0185 cos nt + 0,0589 sin n £) 106 


3 30 M(-0,871cosnt + 0,459 sinn!) | 9,9 


[3 


Beugung des Lichtes an einem dünnen, zylindr. Drahte. 1021 
Tabelle I (Fortsetzung). 
€ A? +B 

n M (—0,932 cos nt + 0,183 sin 7 £) 90,1 

a — 10’ M (—0,927 cos n¢ + 0,198 sin x £) 89,8 
a — 80 M (—0,8986 cos nt + 0,3020 sin n £) 89,8 
a — 50 M (—0,8170 cos nt + 0,4754 sin n @) 89,4 
a — 1°10 M (—0,61513 cos » ¢ + 0,7182 sin n 2) 89,2 
a—1 380 M ( —0,2811 cos mt + 0,911 sin £) 90,8 
n — 150 M (+0,2271 cos nt + 0,9489 sin n £) 95,1 
a—2 10 M (+0,71568 cos nt + 0,666 sin n £) 101,5 
a — 2 30 M (+1,0407 cos n t + 0,0318 sin » 2) 109,5 
a— 2 50 M (+0,7950 cos nt — 0,6963 sin n £) 111,5 
a— 310 M (+ 0,0548 cos n t + 1,0344 sin n 107,3 
n — 3 30 M (—0,849 cos nt — 0,487 sin n 2) 95,6 
n — 8 50 M (—0,7559 cos n ¢ — 0,5675 sin n £) 89,3 
n—4— M (- 0,278 cos nt + 0,912 sin 90,9 
a— 4 30 M (+1,041 cos n t — 0,0783 sin n 2) 109,0 
n—4 40 M (0,780 cos nt — 0,709 sin n £) 111,0 
n-5 — M (—0,557 cos n ¢ — 0,838 sin n ?) 100,5 
n-510 M (—0,9455 cos n ? + 0,1908 sin n é) 98,1 


Aus der Tabelle geht hervor, daß Maxima und Minima 
der Intensität, d. h. Interferenzstreifen, sowohl vor wie hinter dem 
Drahte entstehen. Die letzteren wurden genauer berechnet und 
in dem nachfolgenden Diagramm durch Kurve I dargestellt. 
Wenn gy = 2 — « ist, so gibt die Abszisse die Werte von «. 
Die Veränderung der Intensität der Welle, die sie durch 
den Draht erleidet, zählt entsprechend seiner geringen Dicke 
selbst in dem kleinen Abstand von 0,716 mm nur nach einigen 


Prozenten. 


Es folgen jetzt die entsprechenden Berechnungen für den 
Fall, daß die elektrische Kraft senkrecht zur Drahtachse steht. 
Es ist 


a, = + M(0,30704 — 0,3845 :), 
a, =+ M(0,7281 — 0,6212 3), 
a, = — M(0,1682 — 0,03316 :), 
a, = — M(0,8546 + 0,5577 3), 
a, = + M(0,2865 — 0,07344 i), 
a, = + M(0,00175 + 0,08927 i), 
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a, = — M(0,00327 — 0,000036 i), 
; a, =— M(1,19 + 186:).10*, 
= + M(7,85 — 0,08 2).1078. 
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Tabelle II. 


T 
| 
20 3° 340 6° 690 5? 50 


r= 0,716 mm; p, = 3000. € senkrecht zur Drahtachse. 


A+ B 


p | Ey | 
7 —— 
0 M(0,2199 sin + 0,9534 cos n 2) | 87% 
n M (0,1788 sin n ¢ — 0,9709 cos n f) 97,6 
nm — 30’ | M (0,2971 sin nm ¢ — 0,9367 cos n #) 96,6 
nm — 1°10’ M (0,7184 sin n t — 0,6531 cos ni) 93,5 
nn — 150 M (0,9436 sin n ¢ + 0,1890 cos n £) 92,5 
rn —2 10 | M (0,661 sin nt + 0,7178 cos n 2) 95,0 
n—-230 | M(0,0269 sin nt + 1,0020 cos nt) 100,5 
n-250 | M(-—0,7128 sin ni + 0,7429 cos 106,1 
n—3 10 M (—1,0376 sin nt + 0,0168 cos n t) 107,4 
n-330 | M(—0,490 sin nt — 0,885 cos n 102,1 
a-350 |  $M(+0,5617 sin 0,7916 cos nf) 94,2 
n—4 | M (+0,906 sin n t — 0,315 cos n ?) 91,9 
n —4 30 M (—0,0825 sin m ¢ + 1,0014 cos x #) 101,0 
n-—440 | =M(—0,711 sin + 0,742 cos nt) 105,7 
n—5 -_M(—0,8382 sin n ¢ — 0,590 cos nt) 104,7 
n-510 | M(—0,1945 sin nt + 0,9781 cos n#) 99,4 


Der Inhalt der letzten Kolumne dieser Tabelle ist durch 
Kurve II in Fig. 1 veranschaulicht. Wie man erkennt, sind 
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hier die Interferenzstreifen von geringerer Intensität als in 
dem zuerst behandelten Fall; auch sind sie etwas dagegen 
verschoben, während die Breite ungefähr dieselbe ist. In den 
zentral hinter dem Draht gelegenen Punkten ist die Schirm- 
wirkung vollkommener, wenn € parallel der Drahtachse ge- 
richtet ist, als wenn € senkrecht dazu steht, doch ist der 
Unterschied nicht so groß wie bei Hertzschen Wellen. Die 
Herren E. du Bois und H. Rubens!) haben experimentell 
untersucht, wie die Durchlässigkeit feiner Drahtgitter dem 
Lichte gegenüber von der Polarisationsrichtung derselben ab- 
hängt. Sie fanden, daß langwelliges ultrarotes Licht stärker 
abgeschirmt wird, wenn die Richtung der Gitterdrähte senk- 
recht auf der Polarisationsebene steht, wenn sie also mit der 
elektrischen Komponente zusammenfällt, daß aber mit ab- 
nehmender Wellenlänge ein neutraler Punkt erreicht wird, von 
dem an sich die Verhältnisse gerade umkehren. Für das ganze 
sichtbare Spektrum und einen Teil des ultraroten ist die 
Durchlässigkeit daher größer, wenn die elektrische Kraft und 
die Drähte gleichgerichtet sind. Die Lage des neutralen 
Punktes sei unabhängig von der Weite des Gitters und allein 
durch das Material gegeben. Für Gold entspricht er einer 
Wellenlänge von etwa 2,5 u. 


Da die Wellenlänge 1,5 u, welche obigen Berechnungen 
zugrunde liegt, schon jenseits dieses Umkehrpunktes liegt, so 
stimmt das Resultat meiner theoretischen Untersuchung mit 
der experimentellen der Herren du Bois und Rubens zwar 
nicht überein, doch darf man nicht übersehen, daß das, was 
für einen einzelnen Draht gilt, sich nicht ohne weiteres auf 
ein dichtes Drahtgitter übertragen läßt. 

Im folgenden ist € und $, für die: Oberfläche desselben 
Drahtes berechnet, wobei € parallel der Drahtachse ist. Die 
letzte Kolumne von Tab. III gibt wie in den früheren die elek- 
trische Energie in Prozenten der Energie der ungestörten Welle. 

Tab. IV enthält $ und €,, wie sie ebenfalls an der Ober- 


fläche für den entgegengesetzten Fall, wo § der Drahtachse 
parallel ist, berechnet wurden. 


1) E. du Bois u. H. Rubens, Wied. Ann. 49. p. 598—632. 1893. 
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Tabelle III. 
r= 9=0,716u. p=3. © 1 Drahtachse. 


P| Do | € (A+B 


0 M(—1,859 cos mt—0,724sinnt) M(—0,085 cosnt+ 0,161sinnt) | 3,31%, 
10, M(+0,091 cos nt+0,155 sin 3,2 
20 M(—1,612cosm¢—1,008sinnt) M(—0,109 cos n/ + 0,136 sin nt) ‚3,0 
30 M(—1,261 cosmt—1,277sinnt) | M(-0,129 cosni+0,102sinnt) |2,7 
40 M(—0,729 cosni — 1,479 sinn?) M(—0,139 cos + 0,052 sin | 2,2 
50, M(- 0,086 cosnt — 1,460sinnt)  M(—0,128 cosnt— 0,006 sinn?) 1,64 
70 M (+ 0,878 cosnt — 0,626 sinn?)  M(-— 0,044 cosnt — 0,084 sinn?) | 0,9 
90 M(+0,568 cos m¢+ 0,408sinnt) (0,048 cos ni — 0,046 sin 0,44 
110 M(—0,1772 cosnt + 0,3725 sin nt) M (0,042 cos nt + 0,020 sin 2) 0,2 
130 | M (- 0,004 cos nt + 0,020 sinn?) | 0,04 
150, M (—0,015 cos — 0,002 sin nz) | 0,02 


Kurve I in Fig. 2 stellt den Inhalt der letzten Kolumne dar. 


Tabelle IV. 
p,=3. € 1 Drahtachse. 


D Ey A?+B! 


0 | M(—1,927 cos nt — 0,2278 sin nt) M(+0,031 cosnt— 0,1997 sin nt) | 4,05°), 
10 M(—1,9111 cos nt — 0,2856 sin nt) M(+0,0388 cosnt — 0,1854 sin nt) 3,54 
30 M(-1,677cosnt— 0,863sinn?t) M(+0,086 cos nt — 0,1123 sin rn?) 2,00 
40 M(-1,312cosnt— 1,265sinn?!) M(+0,118 cosnt — 0,076 sin nf) 1,97 
50 M(—0,718 cosnt— 1,594 sinn?)  M(+0,1427 cosnt— 0,052 sin nt) | 2,31 
60 M(+0,0488 cos nt — 1,6870 sin nt) M(+0,1517 cos nt — 0,0018 sin nZ)| 2,30 
70 M(+0,8204 cos nt— 1,4300 sin mt) M(+0,1196 cos nt + 0,0473 sin 1,66 
90 M(+1,4183 cos nt — 0,0489 sin mf) M (— 0,0060 cos nt + 0,1258 sin 1,58 

110 M(+0,3013 eos nt + 0,9934 sin nf) M(—0,0899 cos nt + 0,0529 sin nf) 1,09 
120 M(—0,3726 cos ni + 0,9530 sin n?);, M (— 0,0861 cos nt — 0,0244 sin nt) 0,80 
130 M(—0,797 cos nt + 0,628 sinn?) M(-0,0485 cos nt — 0,076 sinn?) 0,81 
140 M(—0,790 cos nt + 0,200 sinn?) M(-0,011 cos nt — 0,108 sin nt) 1,07 
150 | M(—0,445 cosnt — 0,145 sinnt) | M(+0,016 cos nt — 0,0675 sin nt) | 0,49 
170 | M (+ 0,4467 cos nt — 0,4276 sin nt) M(+0,0322 cos nt + 0,0628 sin n A 0,49 


180 M(+0,604 cos mt — 0,4428 sinn?) M(+0,0341 cos né + 0,0833 sin nt) 0,90 


— 

j 
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Kurve II in Fig. 2 veranschaulicht den Inhalt der letzten 
Kolumne. 
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Energiefluß durch die Drahtoberfliche. 


Mit Hilfe der Zahlen der Tab. III bez. IV wurde für die 
einzelnen Punkte der Oberfläche der Energiefluß, der während 
der Schwingungsdauer 7 von außen nach innen hindurchgeht, 


berechnet. Er ist: 
T 
| EH, dt 
ta | EX 
0 
bez. 
T 
e 
0 
Schreiben wir 
E= M(Acosnt+ Bsinnt), 
= M(4cosnt + Bsinn‘), 


so ist 


0 


= M?.2,5.1075(44+ BB). 
Annalen der Physik. IV. Folge. 21. 65 
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Tabelle V. 
€ ı der Drahtachse = € 1 zur Drahbtachse 
- [Ep Hat 
0 | 0 

0 | „10717 + 8,88. 10717 
10 | + 5,03.10717 M? 
20 | + 975.107 _ 
30 | +820.1077M | +11,8 „10717 
40 + 6,08. 10717 M? | +14,7 „10717. M? 
50 + 4,95.10- M2 | + 4,8 .10717 M? 
oo | _ | — 0,98.1077 M* 
70 | +848.1077M | — 715.10717 M? 
0 | + 0,90.10717 M? + 8,65..10717 M? 
10 + 0,0025.10-"7 M* — 6,88. M? 
120 | — 2,20. 10-17 M? 
130 _ + 2,25. 1077 M? 
140 | _ + 2,82. 10717 M? 
150 — — 0,68. 10717 M? 
170 _ + 3,01. 107" M? 
180 _ + 4,62. 10717 M? 


Diese Zahlen können nicht den Anspruch auf gleiche Ge- 
nauigkeit machen, wie die, welche in den anderen Tabellen 
enthalten sind, da es in der Art der oben angegebenen Be- 
rechnung liegt, daß Ungenauigkeiten in den Werten von 
€ und © sich hier sehr verstärkt geltend machen. Wenn 
€ und © bis auf werige Promille richtig sind, so kann der 
daraus berechnete EuergiefluB unter Umständen schon einen 
Fehler von einigen Prozenten aufweisen. Doch ist im wesent- 
lichen die Verteilung der Energieströmung auf der Oberfläche 
sicherlich richtig dargestellt. Diese ist am besten in der 
folgenden Fig. 3 zu überblicken. Kurve I bezieht sich wieder 
auf den Fall, daß € ı der Drahtachse liegt, Kurve II auf 
den entsprechenden anderen Fall. Abszisse sind die Winkel » 
in Graden, Ordinate ist 
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Sehr merkwürdig ist der Verlauf von Kurve II, indem 
der Energieflu8 an manchen Punkten positiv, an anderen 
negativ ist. An jenen dringt mehr Licht in den Draht hinein, 


7 A T 


| 
} 
20° | sge\| 7do 110° 1200 o |/179° | 190 
207 1709 ° 70° \ 190° | 780° 
-2 =: 4 

-4 


Fig. 3. 


an diesen wird mehr ausgestrahlt. Der Draht ist demnach 
merklich durchsichtig für diese Polarisationsrichtung, wobei 
aber durch die Brechung und Interferenz im Innern des 
Metalls diese komplizierte Verteilung auf der Oberfläche zu- 
stande kommt. 

Von Interesse ist es, die Energie zu kennen, welche pro 
Zeiteinheit und pro Längeneinheit vom Drahte im ganzen 
absorbiert wird. Diese ist: 

22 T 


im Fall I: E, 
0 0 
2x T 
im Fall II: = 42-7 [ 
0 


4n T 
0 


Die Integration über g wird graphisch mit Hilfe obiger 
Kurven ausgeführt. Unter Berücksichtigung der Maße, nach 
denen sie entworfen sind, ist: 
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18 


ge .54-10-" Mt = .6.10-" 92 


Die Energie der ebenen Welle ist pro cm? und pro Sek.: 


T 

[4 1 3.101 2 

dt = —— M? = 1,193. 10° M?, 
0 

Wenn wir die Beleuchtungsstärke gleich einer Meterkerze 

setzen, so entspricht dies einem Energiefluß von 15 Erg pro cm? 

und Sek. oder 3,58.10-7 g-Kal. 


Es ist also 
= 3,00.10-16 


und 
E, = 6444.3,00.10-16 g-Kal. = 1,933. 10-12, 


Auf gleiche Weise berechnet sich: 


_ 2% 99 19-17 y3 
B, = 2.88. 10-7 M 


= 4540 M? 
= 1,862.10-". 
Im ganzen absorbiert also der Draht in der Stellung I etwas 
mehr als in Stellung II. 
Die Wärmekapazität des Drahtes ist pro cm Länge: 
0,716. 10-8.2.0,031 (0,031 = spez. Wärme von Gold), 
= 5,0.10-1, 
Es bringt daher Z, pro Sek. eine Erwärmung von 
1,933 . 10? 


50 = 0,003866 ° 

hervor. ,, dagegen eine solche von 
1,362.10=? _ 
0,002734°. 


Es wäre daher vielleicht möglich, bei Anwendung einer sehr 
intensiven Strahlenquelle und bei genügend langer Bestrah- 
lung, wobei zur Verhütung der Wärmeleitung sich der Draht 
im absoluten Vakuum befinden müßte, bolometrisch die Er- 
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wärmung zu messen und dadurch die Resultate dieser theo- 
retischen Berechnung experimentell zu verifizieren. ! 

Schließlich mag noch darauf hingewiesen werden, daß es al 
leider nicht möglich ist, an den Ergebnissen, die hier nach 
der strengen elektromagnetischen Behandlungsweise gefunden 
wurden, diz Brauchbarkeit der alten Beugungstheorie zu priifen, 


da diese Methode gerade dort versagt, wo die andere erst be- 5 
ginnt, durchführbar zu werden, wenn nämlieh die Wellenlänge | 
größer als der Durchmesser des beugenden Drahtes ist. j 


Würzburg, Oktober 1906. | 
(Eingegangen 8. Oktober 1906.) 
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10. Zur Theorie des Abtropfens. Zweiter Nachtrag; 
von Theodor Lohnstein. 


Hr. F. Kohlrausch hat meinen beiden kürzlich in dieser 
Zeitschrift publizierten Abhandlungen über die Theorie des 
Abtropfens die Ehre einer eingehenden Besprechung erwiesen!) 
und sich dabei erfreulicherweise im allgemeinen zustimmend 
geäußert. Er hat aber auch gegen einzelne Punkte meiner 
Darlegungen leise Bedenken vorgebracht, und diese veranlassen 
mich zwecks weiterer Klarstellung nochmals auf den Gegen- 
stand zurückzukommen. 


Zunächst sei mir eine Bemerkung subjektiver Art ge- 
stattet. Es hat mir natürlich durchaus fern gelegen, an der 
Darstellung, die Hr. Kohlrausch in seinem Lehrbuch der 
praktischen Physik dem Thema widmet, eine irgendwie persön- 
lich gemeinte Kritik üben zu wollen; an der Tatsache, daß 
selbst in einem seit Jahrzehnten mit Recht den Rang eines 
„Standard work“ behauptenden Lehrbuch sich eine meiner 
Ansicht nach nicht zutreffende Darstellung des Gegenstandes 
findet, sollte lediglich die erneute Bearbeitungsbedürftigkeit 
des nur anscheinend bereits erledigten Problems gezeigt werden. 


I 


Was die Genauigkeit meiner Näherungsrechnung anlangt, 
so bin ich in der Lage, nachträglich Belege zu ihrer Bekräfti- 
gung beizubringen. Schon in einem früheren Aufsatz habe 
ich auf die vor längerer Zeit erschienene, die Kapillaritäts- 
lehre behandelnde Monographie von Bashforth und Adams?) 


1) F. Kohlrausch, Ann. d. Phys. 20. p. 798. 1906. 
2) Bashforth u. Adams, An Attempt to test the theories of 
Capillary Action, Cambridge 1883. 
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aufmerksam gemacht, in welcher die Theorie auf Grund um- 
fangreicher, durch ein mühsames mechanisches Integrations- 
verfahren hergestellter Tabellen durch Messungen an ruhenden 
Quecksilbertropfen geprüft wird. Messungen an hängenden 
und fallenden Tropfen finden sich in dieser Arbeit nicht, wohl 
aber, was mir früher ganz entgangen war, Berechnungen der 
Meridiankurven für eine ganze Reihe von hängenden Tropfen. 
Um die Genauigkeit einzelner für meine letzten Arbeiten an- 
gewandter Rechenverfahren an Berechnungen ruhender Tropfen 
nachträglich zu kontrollieren, entnahm ich kürzlich das ge- 
nannte Werk der hiesigen Königlichen Bibliothek, und da 
fand ich denn die erwähnte Tabelle, deren rechtzeitige Be- 
nutzung mir viel Arbeit erspart hätte. Die Verfasser haben 
allerdings ihren Rechnungen eine andere Transformation der 
Differentialgleichung zugrunde gelegt als ich;' während ich die 
Steighöhenkonstante a zur Längeneinheit wählte, setzen sie 
den Krümmungshalbmesser an der Kuppe des Tropfens = 1 
und bringen demgemäß die Differentialgleichung der Meridian- 
kurve auf die Form 


y y’ 

in dem Fall der ruhenden Tropfen ist 8 positiv (=2(b?/a?), 
wenn 6 der Krümmungsradius der Kuppe des Tropfens ist), 
für die hängenden Tropfen ist 8 negativ (= —2(6?/a’)). Man 
erkennt daraus, daß je zwei von Bashforth und Adams 
einerseits und von mir andererseits berechnete Kurven einander 
entsprechen, d.h. geometrisch ähnlich sind, wenn zwischen 
den zugehörigen Parametern # und h die Beziehung 8 = —2/h? 
besteht. Die Autoren haben nun 16 Meridiankurven mit nega- 
tivem § berechnen lassen, nämlich für —f = 0,1; 0,2; 0,3; 
0,4; 0,5; 0,6; 0,7; 0,8; 0,9; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 3,5; 4,0; 
jedoch sind diese Kurven nur zum Teil so weit berechnet, 
wie dies für die Anwendung auf fallende Tropfen notwendig 
ist, nämlich von — 8 = 0,4 ab; die Tabellen reichen daher 
nicht aus, um die Funktion f(r/a) für alle in Betracht kommen- 
den Werte des Arguments zu berechnen, sie wären etwa für 
das Intervall von r/a=0,5 bis r/a=1,4 zu verwerten. Bei 
den über Jahre sich erstreckenden Rechnungen wurde von 
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vornherein eine Genauigkeit angestrebt, die die bei Messungen 
zu erreichende Präzision weit übertrifft; die Resultate sind auf 
sieben Dezimalen angegeben und ermöglichen daher eine will- 
kommene Kontrolle unserer Rechnungsergebnisse, zumal sie 
durch ein von dem unseren erheblich abweichendes Verfahren 
gewonnen sind. Ohne weiteres können dabei allerdings nur 
die einer unserer Kurven geometrisch ähnlichen Kurven ver- 
wendet werden; es sind dies die Kurven d?=—0,5 und #= —2, 
die unseren Kurven h=2 bez. 1 entsprechen. Um die korre- 
spondierenden Kurven aufeinander zu reduzieren, hat man die 
bei Bashforth und Adams angegebenen Koordinaten mit 1/h 
zu multiplizieren. Mit Berücksichtigung dieses Umstandes und 
Zuhilfenahme der Interpolation wurden zunächst die Koordi- 
naten z,, 4, — über deren Bedeutung vgl. meine erste Ab- 
handlung p. 247 — für A=2 aus der betreffenden Bashforth- 
schen Tabelle berechnet und die Werte z, =0,5601, y, =0,6935 
gewonnen, während unsere Tab. 1 dafür die Werte x, = 0,5600, 
y, = 0,6854 aufweist. Für z,, y, wurden aus der Bashforth- 
schen Tabelle die Werte 0,4859 bez. 1,4059 ermittelt; unsere 
Tab. 1 hat hier die Zahlen 0,4802 bez. 1,4048. Endlich wurden 
aus Bashforths Tabelle noch die Koordinaten des Punktes 
ermittelt, in dem die Kurve A=2 zum zweitenmal horizontal 
verläuft; es ergab sich R= 1,5586, y= 2,3601, während die 
entsprechenden von uns berechneten Zahlen (p. 248 der ersten 
Abhandlung; y ist hier =h+ 4) R= 1,5605 und y= 2,3663 
sind. Für A=1 wurden aus der Bashforthschen Tabelle 
die Zahlen R=2,3595 und y=1,3783 gewonnen, wogegen 
wir R= 2,3545 und y= 1,3763 fanden. Die gleiche befriedi- 
gende Übereinstimmung ergaben die Proben an anderen Kurven, 
die nicht direkt einer unserer Kurven entsprachen, falls die 
Koordinaten der betreffenden Punkte durch Interpolation nach A 
aufeinander reduziert wurden. Damit sind also die rech- 
nerischen Grundlagen unserer Betrachtung als ausreichend er- 
wiesen, und es wird dadurch auch die Tatsache, daß das 
Gewicht des hängenden Tropfens größere Werte als 2raa 
erreichen kann, sichergestellt; denn die Unsicherheit des 
Maximalwertes von 7, (r/a), 1,040, der zu r/a = 1,8 gehört, 
beträgt nur einige Tausendstel, d. h. nur einen Bruchteil des 
Überschusses dieser Zahl über 1. 
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Was die Berechnung der dem Volumen des Tropfenrestes 
proportionalen Funktion V,(r/a) anlangt, so ist sie für die 
großen Werte des Argumentes r/a in der Tat mit einer er- 
heblich größeren Unsicherheit behaftet; es liegt dies daran, 
daß sich die Werte von h, und folglich auch u, bei Ver- 
wendung großer Intervalle von A nicht so scharf berechnen: 
lassen wie 7_(r/a), das vermöge seiner Definition als Maxi- 
mum weit geringeren Schwankungen durch Rechnungsungenauig- 
keiten unterliegt. Immerhin scheint aber doch der unregel- 
mäßige Gang der Funktion f(z) (=V/,,(z)—V,,(z)), die Richtig- 
keit ihrer Definition vorausgesetzt, der Wirklichkeit zu ent- 
sprechen. Wir sehen, daß f(z) für =0 den Wert 1, für 
z=1,1 ein Minimum von etwa 0,6 hat, um dann erst bei 
x=2 wieder den nur wenig größeren Wert 0,7 zu erreichen 
und dann schneller zu wachsen. A priori ist es da doch 
mindestens ebenso wahrscheinlich, daß die zuerst schnell 
abnehmende Funktion auf der langen Strecke von r=1,1 bis 
x=2 die geringe Steigung von 0,6 auf 0,7 in Undulationen 
wie ohne solche vollbringt. In der Tat erhält man, wenn 
man eine ganze Funktion 5. Grades berechnet, die von = 0 
bis z=1,1 von 1 bis 0,6 abnimmt, bei z=1,1 ein Minimum 
hat und ferner für -=2,0 den Wert 0,7 und bei r=2,3 
wieder den Wert 1 hat, das Resultat, daß diese Funktion 
ganz wie unser f(z) zwischen z=1,1 und z.=2,0 noch je ein 
weiteres Maximum und Minimum aufweist. 


I. 


Hr. F. Kohlrausch hat ferner in dankenswerter Weise 
die Aufmerksamkeit auf eine hierher gehörige, in Deutschland 
bisher kaum beachtete Arbeit von Lord Rayleigh gelenkt, 
welche auch mir vollständig entgangen war. Zu meiner Ent- 
schuldigung möchte ich anführen, daß ich aus äußeren Gründen 
die einschlägige Literatur überhaupt nur unvollständig berück- 
sichtigen konnte und wollte. 

Lord Rayleighs Versuche zerfallen in zwei Gruppen: 
in Versuche an Glasröhren und solche an Metallplatten. 
Hr. Kohlrausch diskutiert nun diese Versuche unter Bezug- 
rahme auf meine Theorie und stellt dabei eine im großen und 
ganzen befriedigende Übereinstimmung fest. Abweichungen 
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gröberer Art zeigen sich in einem gewissen Bereich der Werte 
von r/a, und zwar gerade in demjenigen, in welchem unsere 
Tabelle für f(r/a) die Hrn. Kohlrausch auffälligen Schwan- 
kungen verzeichnet. Daraus ist jedoch nach meiner Ansicht 
nicht notwendig ein Mangel der Theorie zu folgern, da die 
"Grundlage der Rayleighschen Faktoren, die mit einem be- 
stimmten Wert der Kapillaritätskonstante berechnet sind, eine 
unsichere ist; denn gerade vom Wasser ist es doch, wie auch 
Hr. Kohlrausch bemerkt, bekannt, wie großen Schwankungen 
durch oft gar nicht zu eruierende Umstände die Kapillaritäts- 
konstante unterliegt. — Bei der Erörterung dieser Frage sind, 
wie schon hier betont werden muß, die Versuche an Glasröhren 
und Metallplatten getrennt zu behandeln. Betrachten wir 
zunächst die ersteren. Ich habe die von Hrn. Kohlrausch 
auf p. 803 mitgeteilten Versuche Lord Rayleighs auf Grund 
der Tabelle berechnet und aus ihnen der Reihe nach für die 
Kapillaritätskonstante & die Werte 7,49; 7,35; 7,28; 7,39; 
7,22; 7,34; 7,03; 6,85; 7,20; 7,18; 7,41; 7,24 und 7,30 er- 
halten. Man erkennt daraus, daß mit Ausnahme des siebenten 
und des achten Versuches, wobei die Röhrendurchmesser 4,86 
bez. 5,13 mm betrugen, die Rechnung nach unserer Theorie 
durchaus wahrscheinliche Werte für die Kapillaritätskonstante 
ergibt; die Schwankungen halten sich in den seitens der Ex- 
perimentatoren von den anderen Methoden her als zulässig 
betrachteten Grenzen. Die Größe der Abweichung in dem 
Ergebnis des achten Versuches (« = 6,85) veranlaßte mich je- 
doch, den für diesen Versuch vorwiegend in Betracht kommen- 
den Wert von f(r/a), f(1,4), der in unserer bisherigen Tabelle 
mit der gegenüber den benachbarten Werten auffallend großen 
Zahl 0,661 erscheint, einer erneuten Berechnung, diesmal mit 
Hilfe der Bashforthschen Tafeln, zu unterziehen.!) Dabei 
ergaben sich nun folgende Zahlen: 


V„(1,4) = 1,019, V,, = 0,4015, 
also 
f(1,4) = V,,(1,4) — (1,4) = 0,618. 


1) Ich benutze die Gelegenheit, um einen Rechenfehler zu korri- 
gieren, der sich in die Tabelle eingeschlichen hat. In der letzten Ko- 
lumne muß es bei r/a = 1,0 0,490 anstatt 0,500 heißen. 
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Hiermit berechnet, führt der fragliche Versuch zu dem Werte 
«=1,21; das Ergebnis des siebenten Versuches wird dadurch 
nicht verändert, doch wäre es möglich, daß auch hier die 
Neuberechnung des betreffenden Faktors — (1,3) — eine 
bessere Übereinstimmung herbeiführen würde. Die fehlerhafte 
Zahl für f(1,4) war, wie ich nunmehr feststellte, dadurch zu- 
stande gekommen, daß die zur Ermittelung von /, (1,4) dienen- 
den drei Kurven (k=1,5; 1,6; 1,7) nicht mit der gleichen 
Genauigkeit berechnet waren, wodurch zwar der Wert von 7, 
(hier = 1,0155 gefunden) gegenüber dem genaueren 1,0195 
nicht sehr fehlerhaft wurde, wohl aber die zugehörigen Ah, 
und «, sich beträchtlich verschoben, so daß das wesentlich 
von u,, abhängige V,, erheblich zu klein ausfiel. Nach Er- 
setzung von 0,661 durch 0,618 sind die Undulationen der 
Funktion f(r/a) zwischen r/a = 1,1 und 1,7 viel geringer, und 
es ist nicht ausgeschlossen, daß noch weitere Kontrollberech- 
nungen, zu denen mir bisher die Zeit gefehlt hat, in dem- 
selben Sinne wirken würden. (Ganz verschwinden dürften aller- 
dings nach den Auseinandersetzungen des vorigen Abschnittes 
die Undulationen auch dann nicht. 

Kehren wir nach dieser Abschweifuug zu den Versuchen 
Lord Rayleighs an Röhren zurück, so bewegen sich bei Ver- 
wertung der verbesserten Zahl für f(1,4) die sämtlichen aus 
ihnen für a mit Hilfe unserer Tabelle erhaltenen Zahlen 
zwischen den Grenzen 7 und 7,5 und man ist daher durchaus 
nicht gezwungen, aus diesen Versuchen auf einen Mangel 
unserer Theorie zu schließen. 


III. 


Etwas anders liegen die Dinge bei den Versuchen Lord 
Rayleighs an Tropfplatten. Es sind im ganzen 13, deren 
Zahlen ich hierher setzen will, da Hr. Kohlrausch sie nicht 
in extenso mitgeteilt hat. Sie lauten in den in unseren früheren 
Abhandlungen gebrauchten Bezeichnungen: 


r = 5,08 5,115 6,85 6,781 6,985 7,214 7,866 mm 
G=1446 166,2 1882 2023 218,0 216,7 225,6 mg 


r= 7,582 7,887 8,128 8,686 9,271 10,16 mm 
G= 2295 2389 2454 210 250,9 mg 
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Wenn wir diese Zahlen auf Grund unserer Tabelle zur 
Berechnung der Kapillaritätskonstante verwenden, so finden 
wir einen wesentlichen Unterschied zwischen den in der ersten 
und den in der zweiten Reihe angeordneten Versuchen. Die 
ersteren ergeben der Reihe nach für a die Zahlen 7,21'); 
7,26; 7,35; 7,18; 7,21; 7,03 und 7,13 mg/mm, die, wenn sie 
auch im Mittel etwas kleiner sind als die aus den Röhren- 
versuchen sich ergebenden Zahlen, immerhin noch als eine 
Bestätigung unserer Theorie angesprochen werden können. 
Unter den Versuchen der zweiten Reihe sind zunächst die 
letzten drei auszuscheiden, da bei ihnen r > 2,27 a, und somit 
nach dem in unserem ersten Aufsatz Ausgeführten das Tropfen- 
gewicht hier bereits konstant, nämlich im Falle vollständiger 
Benetzung gleich dem von uns daselbst p. 249 berechneten 
Maximalgewicht sein muß. Für die ersten drei Versuche dieser 
Reihe ist theoretisch noch eine Abhängigkeit des Tropfen- 
gewichts von r vorhanden und daher sollte eigentlich auch 
«& bez. a aus r und @ zu berechnen sein. Aber der Versuch 
dieser Rechnung führt zu keinem Resultat, da sich hier kein 
reeller Wert von a finden läßt, durch den die Gleichung 


G=rnaf (=) 


— o der Einfachheit halber = 1 gesetzt — befriedigt werden 
kann. Hier muß also unsere bisherige Theorie eine Lücke 
haben, und worin diese besteht, lehrt uns die weitere Be- 
trachtung der schon erwähnten letzten Versuche der zweiten 
Reihe. 

Mit der Theorie stimmen diese Versuche insofern überein, 
als @ in ihnen nahezu konstant ist; aber der theoretische 
Grenzwert von @ ist, wie Hr. Kohlrausch richtig bemerkt, 
um etwa 50 Proz. höher als er sich in den Versuchen dar- 
stellt. Ich glaube nun, daß sich diese Diskrepanz folgender- 
maßen erklären läßt. Unsere auf den Mazimaltropfen bezüg- 
lichen Rechnungen gingen von der Voraussetzung aus, daß 
der hängende Tropfen seine Haftfläche vollständig, d. h. mit 
dem Randwinkel *=0 benetzt, so daß das letzte Element 


1) Bereehnet unter Benutzung des verbesserten Wertes für f(1,4). 
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der Meridiankurve als horizontal angenommen wurde. Diese 
Voraussetzung ist aber in Wirklichkeit im allgemeinen nicht 
erfüllt, und speziell bei der Benetzung metallischer Oberflächen 
durch Wasser wird man in der Regel einen wenn auch kleinen 
Benetzungswinkel erwarten dürfen. Löst sich nun von einem 
solchen Tropfen mit dem Benetzungswinkel 9, ein Teil als 
fallender Tropfen ab, so wird natürlich der verbleibende Tropfen- 
rest denselben Benetzungswinkel 9, aufweisen müssen; und 
die Berechnung des für diesen Fall zu erwartenden Maximal- 
tropfens hat daher in folgender Weise zu geschehen: Man 
ermittelt denjenigen hängenden Tropfen, der unter allen Tropfen 
mit konstanter Neigung 9, des Randelementes das größte 
Volumen hat; zu ihm gehört eine Haftfläche von bestimmtem 
Durchmesser. Man sucht nun die zweite — stets vorhandene — 
Meridiankurve auf, die an der Peripherie dieser Haftfläche 
denselben Randwinkel 9, bildet; das durch die zugehörige 
Rotationsfläche abgegrenzte Volumen stellt den Tropfenrest 
dar und die Differenz beider Volumina also das Gewicht des 
dem Randwinkel 9, entsprechenden Maximaltropfens. 


Ich habe nun diese Aufgabe numerisch — wie früher 
unter der Annahme a=1 — für sind, =u, =0,05; 0,1; 0,15 
behandelt und auf Grund dieser Berechnungen folgende für 
kleine +, geltenden Ausdrücke ermittelt: 


Maximalvolumen des hängenden Tropfens 
= n (2,139) — 0,172 u, + 1,08 u? — 4,8 u}). 
Halbmesser der zugehörigen Haftfläche 
z, (u) = 2,273 — 1,2 u, + 0,202. 
Volumen des verbleibenden Tropfenrestes 
= n (6,934 u, — 17,36 u} + 24,0 u}). 
Mithin Volumen des fallenden Tropfens 
= n(2,139 — 7,106 u, + 18,44 u? + 28,8 u°). 


1) Diese Zahl ist infolge veränderter Rechnungsweise etwas von 
der früher berechneten Zahl für den Maximaltropfen verschieden. 
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Ist z.B. u,=0,1, d. h. 9, etwas kleiner als 6°, so ergibt 
sich für dieses letztere Volumen z.1,5838, woraus man sieht, 
in welchem Maße schon ein mäßiger Benetzungswinkel den 
Maximaltropfen verkleinert. — Um das Gewicht dieses Tropfens 
für eine Flüssigkeit mit der Kapillaritätskonstante a und dem 
spezifischen Gewicht o zu erhalten, hat man den vorstehenden 
Ausdruck mit 2 Y2 «’/o's zu multiplizieren. 


Da das Tropfengewicht jetzt von zwei Konstanten, a und u,, 
abhängt, so läßt sich aus einem derartigen Versuch immer 
nur eine der beiden Konstanten ermitteln, wenn die andere 
bekannt ist. Wir haben in dieser Weise die letzten vier Tropf- 
plattenversuche Lord Rayleighs berechnet, indem wir a als 
bekannt einführten. Setzt man nach den Ergebnissen der 
ersten sieben Plattenversuche die äußersten Werte für a ein, 
so findet man für x, die Grenzwerte 0,115 und 0,152, was 
für #, die Grenzen 6,5 und 8,8°, also ganz wahrscheinliche 
Werte ergibt. 

Die beiden noch verbleibenden Versuche, in denen, wie 
wir sahen, die Gleichung 


G= (=) 


sich reell nicht befriedigen läßt, nehmen gewissermaßen eine 
Übergangsstellung zwischen den letztbesprochenen und den 
Plattenversuchen der ersten Reihe ein. Jene sind mathe- 
matisch dadurch charakterisiert, daß bei ihnen r/a > z, (w,), 
so daß im Momente des Abtropfens die Platte von der Flüssig- 
keit nicht bis zum Rande benetzt wird; bei diesen ist r/a<z,, 
wenn x, derjenige Wert von r/a ist, für den — wegen der 
Definition dieses Sinus verweisen wir auf unseren ersten Auf- 
satz — gerade den Wert u, hat. In den beiden Übergangs- 
versuchen endlich ist z,<(r/a)<z,(w,); sie erfordern eine ge- 
sonderte Betrachtung. Zunächst einige Worte über das Größen- 
verhältnis von x, und z,(u,). Für u,=0 sind x, und z, (w,) 
einander gleich; mit wachsendem u, wächst die Differenz 
zwischen z, und z,(w,) stetig, wobei z,(w,) > x, ist. So ist 
2.B. für w=0,15 z,(w)=2,098 und z,=2,031. Für die 
Werte von r/a, die dem Ubergangsgebiet von z, bis z, (u,) 
angehören, ist u,,<u,; da aber u nach dem Gesetz vom Be- 
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netzungswinkel keinen kleineren Wert als u, annehmen kann, 
so wird in diesem Übergangsbereich das Abfallen der Tropfen 
schon erfolgen, wenn u=u, geworden ist, d. h. bereits früher 
als die Funktion w+z(y— Ah) ihr analytisches Maximum er- 
reicht hat. Dementsprechend wird auch der verbleibende 
Tropfenrest den Randwinkel 9, besitzen, somit etwas größer 
sein als der zu v=u, gehörige, ohne Rücksicht auf den Be- 
netzungswinkel berechnete Tropfenrest, so daß schließlich für 
den fallenden Tropfen auch in dem Übergangsgebiet ein 
kleinerer Wert als nach unserer ursprünglichen Theorie resul- 
tiert. Berechnet man nun den zweiten Versuch der zweiten 
Reihe (r=17,887 mm, @= 238,9 mg) von diesem Standpunkt 
aus, so findet man mit „= 0,15 a= 3,783 mm, d.h. 
a=7,16 mg/mm; um auch den letzten noch verbleibenden 
Versuch (r= 7,582 mm, @=229,5 mg) in dieser Weise be- 
rechnen zu. können, muß man wu, etwas größer, nämlich = 0,18 
bis 0,19 (9, =10,5 bis 11,0% nehmen, wobei sich dann für 
« Werte zwischen 7,03 und 7,22 ergeben. 


Wenn man auf die strenge Gleichheit der Randwinkel 
vor und nach dem Abfallen des Tropfens verzichtet und den 
letzten Versuch in der Art berechnet, daß man vor dem Ab- 
fallen v= u, sein läßt, und dann den Wert aufsucht, den man 
dem Randwinkel des Tropfenrestes geben muß, um dem Ver- 
suchsresultat zu genügen, so findet man für den durch die 
übrigen Versuche abgegrenzten Größenbezirk von a (zwischen 
a=3,15 und 3,8mm) # etwa um 1° größer als 9,. Also 
auch bei dieser im Sinne unserer ursprünglichen Theorie un- 
günstigsten Annahme ist der Unterschied der Randwinkel vor 
und nach dem Abtropfen nur ein geringfügiger, und wir er- 
halten somit auch für diejenigen Versuche, bei denen die 
Gleichung 


G= rnatof 


sich durch keinen reellen Wert von a befriedigen läßt, das 
Ergebnis, daß die Annahme einer mindestens annähernden Gleich- 
heit beider Randwinkel sich am besten mit den Versuchsresultaten 
vereinigen läßt. 
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Auf die soeben berührte Eigentümlichkeit der Gleichung 


G= rnatof 


gelegentlich bei der Berechnung wirklicher Versuchsergebnisse 
zu versagen, miissen wir noch mit einigen Worten eingehen. 
Setzen wir wie früher r/a =z und zur Abkürzung @/r’no=K, 
so nimmt die Gleichung die einfachere Gestalt 
K x* = f(z) 

an. Indem man die beiden Seiten dieser Gleichung graphisch 
darstellt, erkennt man sofort, daß sie reelle Wurzeln nur haben 
kann, falls X über einer bestimmten unteren Grenze X, bleibt, 
die man erhält, wenn man die Werte X, und z, bestimmt, 
die dem Gleichungsystem 


Kr, =f@), =f (%) 

genügen. Durch Elimination folgt hieraus zur Ermittelung 
von z, die Gleichung 

= 2 fe); 
die, wie sich durch Probieren aus der im vorigen Aufsatz mit- 
geteilten Tabelle für f(z) ergibt, durch z, = 2,057 befriedigt 
wird. XK, berechnet sich hieraus zu 0,172. Soll also die 
Gleichung 

G= (=) 


reelle Wurzeln haben, so muß G/r?ao>0,172 sein. Liegt r/a 
in der Nähe von z, = 2,057, so bewegt sich der Quotient 
G/r?ao in der Nähe von 0,172; daher braucht das durch 
einen Versuch sich ergebende Tropfengewicht @ nur um 
wenige Milligramme kleiner zu sein als das theoretische, um 
für einen in diesen kritischen Bezirk des Verhältnisses r/a 
fallenden Versuch die Verwendung der theoretischen Gleichung 
illusorisch zu machen. Um derartige Fälle handelt es sich nun 
bei den beiden letzten im vorigen Abschnitt besprochenen 
Versuchen von Lord Rayleigh; wäre z. B. in dem letzten 
Versuch @ = 235,6 anstatt 229,5 mg, so wäre die Gleichung 
eben noch reell lösbar gewesen. 

Ist G/r'ao nur wenig größer als 0,172, so genügen ihr 
zwei nicht sehr verschiedene Werte von r/a, die für X= 0,172 
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in einen zusammenfallen. Ein solcher Versuch liefert also 
zwei Werte für die Kapillaritätskonstante, von denen man 
zunächst nicht weiß, welcher von ihnen der physikalischen 
Wirklichkeit entspricht. Indessen läßt sich diese Schwierig- 
keit meist durch die gleichzeitige Beobachtung des Tropfen- 
restes beheben. Ist erstlich X< 0,183, so liegen die beiden 
Wurzeln in dem Intervall von 1,89 bis 2,27; zu jedem dieser 
beiden Werte von r/a gehört ein positives v,, das sich in 
den Grenzen 0,25 und 0 bewegt; #,, liegt also in diesem Falle 
zwischen 15° und 0°, und zwar entspricht dem kleineren r/a 
der größere Winkel. In vielen Fällen wird man daher durch 
Schätzung von #,, die Entscheidung über den zu verwendenden 
Wert von r/a treffen können. Nur wenn die beiden Wurzeln 
in großer Nähe der Doppelwurzel z, = 2,057 liegen, versagt 
dieses Hilfsmittel; hier nützt uns auch der Umstand nicht, 
daß a meistens seiner ungefähren Größe nach vorher bekannt 
ist, und man muß daher diese Eventualität durch passende 
Wahl von r von vornherein möglichst zu vermeiden suchen. — 
Ist zwischen X > 0,183, so ist die größere der beiden Wurzeln 
>2,27; sie gehört somit einem Bezirk des Argumentes r/a 
an, für den wir in unseren bisherigen beiden Aufsätzen die 
Funktion f(r/a) noch nicht berechnet hatten. Wie noch ge- 
zeigt werden soll, hat sie auch für diesen Bereich eine physi- 
kalische Bedeutung, und zwar ist hier das zugehörige u, negativ, 
während es für die andere Wurzel, die < 1,89 ist, natürlich 
einen positiven Wert hat. In diesem Falle liefert also die 
gleichzeitige Beobachtung des Tropfenrestes die unzweideutige 
Entscheidung über den zur Berechnung von a zu verwendenden 
Wert von r/a. Für die praktische Physik ergibt sich daraus 
die Regel, daß man bei Kapillaritätsbestimmungen r nicht 
größer als 1,9a mm wählen soll, falls a vorher näherungs- 
weise bekannt ist. 

Die Betrachtungen des letzten Abschnittes gingen von der 
stillschweigenden Voraussetzung aus, laß unsere Theorie noch 
für die weiten Röhren, um die es sich dabei handelt, ihre 
Geltung behält. Um die Berechtigung zu dieser Annahme 
nachzuweisen, mußten noch einige ergänzende Versuche an- 
gestellt werden, die in der bisherigen Literatur fehlten. Zu- 
Annalen der Physik. IV. Folge. 21. 66 
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nächst galt es darzutun, daß tatsächlich von einem zylindrischen 
Rohr bestimmter Weite, wie es unsere Theorie verlangt, Zropfen 
ohne Rest abfallen können, eine Möglichkeit, die Hr. Kohlrausch 
in einer Fußnote seiner Abhandlung (p. 801) in Zweifel ge- 
zogen hat. Ich ließ daher an der Ausflußmündung der in der 
ersten Abhandlung erwähnten Wasserleitung ein Ansatzstück 
aus vernickeltem Messing mit einem äußeren Durchmesser 
von 17,1 und einem inneren von 13,2 mm befestigen. Bei 
dieser einfachen Anordnung konnte man allerdings nicht mit 
Sicherheit erreichen, daß die Tropfen vom äußeren Rande der 
Öffnung abfielen, indem gewisse nicht näher zu übersehende 
Umstände, die wohl in den wechselnden Druckverhältnissen 
der Wasserleitung begründet waren, das Gelingen des Experi- 
mentes beeinflußten. Immerhin gelang es in einigen Fällen, 
nicht nur vom inneren, sondern auch vom äußeren Umfang der 
Mündung Tropfen abfallen zu lassen, wobei die Ringfläche 
zwischen beiden Rändern vorher befeuchtet werden mußte. 
Für die vom inneren Umfang abfallenden Tropfen wurden in 
mehreren Versuchen Gewichte von 0,205—0,210 g erhalten, 
für die vom äußeren Umfang abfallenden Gewichte von 0,353; 
0,352; 0,343 und 0,345 g. Wie es bei letzterer Gewichts- 
größe sein muß, war hier höchstens die Andeutung eines 
Tropfenrestes vorhanden. Daß bei diesen Versuchen der Be- 
netzungswinkel, der, wie wir wahrscheinlich machten, die Ver- 
suche von Lord Rayleigh erheblich beeinflußte, keine Rolle 
spielte, hat seinen Grund wohl in der vorausgeschickten Be- 
netzung der Haftfläche. Die Berechnung der Versuche er- 
gibt für die vom inneren Rand abgefallenen Tropfen für « ') 
die Größe 7,65 bis 7,88, für die zum äußeren Umfang ge- 
hörigen die Zahlen 7,33; 7,37; 7,80; 7,76 mg/mm. Die zu- 
gehörigen Werte von f bei letzteren Versuchen sind 0,895; 
0,889; 0,817; 0,822; die entsprechenden Randwinkelsinus haben 
die Werte 0,022; 0,025; 0,064; 0,062; so daß sich die Rand- 
winkel selbst zwischen 1,25° und 3,7° bewegen. 

Die vorstehenden Versuche genügen zwar schon dazu, 


1) Alle Angaben dieses Abschnittes beziehen sich auf Leitungs- 
wasser von etwa 15°, dessen Kapillaritätskonstante innerhalb der Fehler- 
grenzen der des destillierten Wassers gleich ist. 
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das von Hrn. Kohlrausch geäußerte Bedenken bezüglich des 
Tropfenrestes zu beseitigen; da es bei der einfachen Versuchs- 
anordnung jedoch bis zu einem gewissen Grade vom Zufall 
abhing, ob die gewünschten Tropfen überhaupt zustande kamen, 
so wurde noch eine andere Abtropfvorrichtung benutzt, mit 
deren Hilfe gleichzeitig eine weitere Frage beantwortet werden 
sollte. Aus unserer Theorie hat sich ergeben, daß bei einer 
Röhrenweite r= 2,27 a der Tropfen ohne Rest abfallen muß. 
Was geschieht nun, wenn r größer ist? Für den Fall, daß 
die Tropfenbildung von einer ebenen Fläche erfolgt, ist diese 
Frage schon in unserem ersten Aufsatz, in den Erörterungen 
des dritten Abschnittes dieser Arbeit sowie experimentell durch 
die Versuche von Lord Rayleigh beantwortet; hier bleibt die 
theoretisch abgeleitete und experimentell bestätigte Zehre vom 
Mazimaltropfen zu Recht bestehen. Für eine zylindrische Tropf- 
mündung mit ebenem Endquerschnitt gilt diese Lehre, soweit 
die Tropfen vor dem Abfallen am äußeren Umfang haften. 
Da letzteres aber, wie die mitgeteilten Versuche zeigen, nicht 
notwendig ist und man überdies Tropfröhren herstellen kann, 
die eine nur durch eine scharfe Kante begrenzte Tropfmündung 
haben, so mußte zur Vervollständigung des bisher Entwickelten 
theoretisch und experimentell untersucht werden, ob ein Ab- 
tropfen von einer Mündung mit einem größeren Halbmesser 
als 2,27 a denkbar und möglich ist. In ersterer Hinsicht lehrt 
die mathematische Entwickelung, daß genau wie für r < 2,27 a 
auch für r > 2,27a die dem Volumen des hängenden Tropfens 
proportionale Funktion u+(r/a)(y—) für einen bestimmten 
‘Wert von A ein Maximum hat, daß aber w,, das für r < 2,27 a 
positiv ist, in diesem Falle einen negativen Wert hat. Die 
Tropfenoberfläche schneidet somit hier die Ebene der Mündung 
außer in dem durch diese selbst gebildeten Kreise noch in 
einem innerhalb des letzteren gelegenen konzentrischen Kreise; 
der zwischen den beiden Kreisen befindliche Teil der Tropfen- 
oberfläche liegt oberhalb der Mündungsebene. Eine physi- 
kalische Unmöglichkeit stellt eine solche Oberfläche keineswegs 
dar; denn wie es freie Flüssigkeitsoberflächen gibt, die, in 
ihrer ganzen Ausdehnung konkav, ihre Konkavität nach unten 
kehren (man kann sich jederzeit eine solche herstellen, indem 
man eine Flasche mit hinlänglich engem Hals bis zu diesem 
66* 
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mit Flüssigkeit füllt und dann umkehrt), so ist nicht ein- 
zusehen, warum nicht auch Flüssigkeitsoberflächen eine Zeit- 
lang sollen bestehen können, die nur in einem Teile ihrer 
Erstreckung nach unten konkav sind, vorausgesetzt, daß sie 
der Differentialgleichung der Kapillaritätsflächen genügen. Auch 
in bezug auf den Charakter des Gleichgewichtes verhalten sich 
die betrachteten Oberflächen nicht anders als die bei geringeren 
Röhrenweiten auftretenden; weder hier noch dort genügt das 
mechanische System dem Kriterium der Stabilität. Wie ge- 
stalten sich nun die Verhältnisse, wenn von einer solchen 
Oberfläche sich ein Flüssigkeitsquantum als fallender Tropfen 
loslöst? Falls unser Gesetz von der Erhaltung des Rand- 
winkels auch jetzt noch gilt, ist der Sinus der Randneigung 
nach dem Abtropfen gleich u,, d. h. negativ; die zugehörige 
Kapillaroberfläche erhalten wir, wenn wir diejenige Oberfläche 
mit positivem Wert von h aufsuchen, die für z=r/a den 
positiven Randwinkelsinus v=— u, hat, und die zu der so 
erhaltenen Fläche in bezug auf die Ebene der Mündung spiegel- 
symmetrische Fläche konstruieren. Es folgt dies einfach daraus, 
daß die Differentialgleichung der Tropfenoberfläche ungeändert 
bleibt, wenn wir gleichzeitig y in —y und k in —h ver- 
wandeln. In diesem Falle läßt also der Tropfen nicht nur 
keinen Rest, sondern nimmt auch noch Flüssigkeit oberhalb 
seines höchstgelegenen Breitenkreises mit; nach seinem Ab- 
fallen bleibt innerhalb des Mündungsrandes eine muldenförmig 
ausgehöhlte Oberfläche zurück, oder in mathematischer Aus- 
drucksweise: Der, solange r < 2,27a, positive Tropfenrest hat 
sich in einen negativen verwandelt, wie das auch die analytische 
Fortsetzung der Funktion V, (x) über x = 2,27 hinaus erwarten 
läßt. Diese theoretisch gezogene Folgerung stimmt, wie wir 
jetzt zeigen wollen, mit dem wirklichen Vorgange vollkommen 
überein. 

Die benutzte Tropfvorrichtung hatte die in der neben- 
stehenden Skizze angedeutete Konstruktion. Durch schräge 
Facettierung erhielt der Endquerschnitt des 
messingenen Rohrstückes einen scharfkantigen 
Rand von 18,0 mm Durchmesser. Um von einer 
so weiten Öffnung gleichmäßig vom ganzen Um- 
fang des Randes abfallende Tropfen zu bekommen, 
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waren noch besondere Kunstgriffe erforderlich, die darin be- 
standen, daß 2 mm oberhalb der Mündung ein Diaphragma D 
aus Drahtgaze angebracht und über diesem eine Schicht B 
entfetteter Baumwolle (Verbandwatte) eingelegt wurde. Da- 
durch kann der Abfluß des Wassers so verlangsamt werden, 
daß es, sich allmählich durch die Watte und das Diaphragma 
hindurchdrängend, sich gleichmäßig ringsum an die scharfe Kante 
anlegt und von ihr in einzelnen Tropfen abfällt. Die Ebene 
der Tropfmündung muß dabei natürlich möglichst horizontal 
sein; ferner empfiehlt es sich, das Diaphragma und die Innen- 
wand des angrenzenden Rohrendstückes vorher anzufeuchten. 
Diese einfache Vorrichtung wurde nun mit der Wasserleitung 
in Verbindung gesetzt und damit verhältnismäßig leicht gleich- 
mäßig abfallende Tropfen erzielt; in mehreren Versuchsreihen 
wurden folgende Durchschnittszahlen (von je 3—5 Tropfen, 
die in 10—15 Sekunden Zeitintervall einander folgten) er- 
halten: 0,489; 0,460; 0,503; 0,440; 0,485 g. Diese Gewichte 
sind erheblich größer als das beim Abfallen von einer ebenen 
Platte mögliche Maximalgewicht; um ihre zumindest sehr an- 
nähernde Übereinstimmung mit unserer Theorie zu erweisen, 
müssen wir zunächst die in unseren ersten beiden Abhand- 
lungen nur bis r= 2,27 a fortgeführte Tabelle noch ein kleines 
Stück weiter fortsetzen. Diese Rechnung ergibt als Resultat 
folgende Tabelle, die gleichzeitig den Schlußteil unserer früheren 
Tabelle in erneuter Berechnung enthält. Weil das Rechen- 
verfahren nicht genau dasselbe war wie das der ersten Be- 
rechnung zugrunde gelegte, erscheinen die betreffenden Zahlen 
etwas — wenn auch unwesentlich — verändert. Man findet 


= 

20 | 41,016 | 0,692 0,1765 
2,1 0,996 0,761 0,1085 a 4 
2,2 0,0486 4 
23 | 0,927 +| 0,997 | —0,0207 
235 | 0,904 | 1,104 —0,0499 a 
2,40 0,878 1,279 -0,0772 a 
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In der bisherigen Tabelle war f(r/a) bei r/a= 2,0; 
2,1; 2,2 mit den Werten 0,700 bez. 0,785 und 0,858 auf- 
geführt; die immerhin ins Auge fallenden Abweichungen sind 
vorwiegend durch Änderungen der Werte u,, bedingt, die sich 
wegen der Größe von r/a bei der Berechnung des Tropfen- 
restes in verstärktem Maße geltend machen. 

Berechnet man nun mit Hilfe vorstehender Tabelle die 
aus den zuletzt mitgeteilten Versuchen sich ergebenden Werte 
von a, so erhält man der Reihe nach a = 3,778; 3,822; 3,759; 
3,854; 3,784 mm. Für @ erhält man daraus in entsprechender 
Folge die Werte: 7,14; 7,30; 7,07; 7,43; 7,15 mg/mm, die, 
wie man sieht, eine gute Übereinstimmung mit den aus den 
Versuchen Lord Rayleighs von uns hergeleiteten Zahlen 
zeigen. Die großen Schwankungen, die das Tropfengewicht 
hier schon bei geringen Änderungen von « darbietet, haben 
ihren Grund in dem starken Ansteigen der Funktion f(z) in 
diesem Wertgebiet von r/a. Daß bei diesen Versuchen in der 
Tat ein — im oben definierten Sinne — negativer Tropfenrest 
zurückblieb, davon konnte ich mich durch die direkte Beob- 
achtung überzeugen; indem ich die Tropfmündung von unten 
visierte; sie zeigte sich nach dem Abfallen eines Tropfens 
von einer Flüssigkeitsoberfläche mit flacher Konkavität ver- 
schlossen. 

Bei sämtlichen Versuchen dieses Abschnittes läßt die zu 
ihrer Berechnung dienende Gleichung 


G= (=) oder K.z? = f(z) 


zwei Lösungen zu; speziell den zuletzt besprochenen Versuchen 
würde, wenn man nur die Werte von @ berücksichtigte, auch 
durch Werte von a zwischen 4,8 und 5,25 mm genügt werden. 
Jedoch abgesehen davon, daß sich diese Zahlen nach unseren 
sonstigen Kenntnissen über die Oberflächenspannung des Wassers 
als unmöglich erweisen, sind sie schon deshalb von der physi- 
kalischen Verwertung auszuschließen, weil zu den betreffenden 
Werten von r/a (die um 1,8 herum liegen) positive Tropfenreste 
gehören, was einen Widerspruch mit der unmittelbaren Beob- 
achtung ergeben würde. 


"4 

| 

if 

iq 

4 

q 

q 

| 

4 

4 

. 


Theorie des Abtropfens. Zweiter Nachtrag. 1047 


Durch die vorstehenden Erörterungen und Versuche glaube 
ich die Lücken, die in unserer Theorie des Tropfenabfallens 
bisher noch bestanden haben, in befriedigender Weise aus- 
gefüllt zu haben. Die Gleichheit der Randneigungen der 
Flüssigkeitsoberfläche vor und nach der Loslösung des Tropfens 
muß danach wirklich als das Prinzip betrachtet werden, 
wodurch das Größenverhältnis zwischen abfallendem Tropfea 
und Tropfenrest geregelt wird. Es scheint mir daher auch 
richtiger zu sein, der Berechnung einschlägiger Versuche künftig 
unsere theoretische Tabelle zugrunde zu legen als mit Hrn. 
Kohlrausch eine Tabelle zu verwerten, die durch Kombination 
theoretisch und empirisch gewonnener Zahlen hergestellt ist. 
Damit soll natürlich nicht gesagt sein, daß unsere Tabelle 
durch genauere Berechnung nicht noch weiter numerisch ver- 
bessert werden könne.!') 


Zum Schluß noch einige Worte über einen mehr formalen 
Punkt. Hr. Kohlrausch hat im Anschluß an Lord Rayleigh 
den Faktor f(r/a) mit 2” verbunden und 2f(r/a) als ®(r/a) 
eingeführt. Vielleicht aber ist doch die Beibehaltung unserer 
Bezeichnung zweckmäßiger. Denn einmal war man bisher 
gewöhnt die Tropfengröße auf den Umfang der zugehörigen 
Mündung oder Haftfläche zu beziehen, was die Sonderung des 
Faktors 2ra in der Formel bedingt; sodann prägt ein echter 
Bruch, als welcher f(r/a) mit Ausnahme des für die Praxis 
nicht in Betracht kommenden Endgebietes der r/a(> 2,3) er- 
scheint, sich seiner ungefähren Größe nach leichter dem Ge- 
dächtnis ein als ein Faktor, dessen ganzzahliger Bestandteil 
zwischen 3 und 6 (bez. 8) variiert, und endlich verdient 
wohl auch die zahlenmäßige Übereinstimmung Beachtung, die 
unser f(r/a) gerade für die praktisch häufigsten Werte des 
Argumentes mit dem ihm in mancher Hinsicht analogen 


1) (Bei der Korrektur hinzugefügt.) In der Zwischenzeit ausgeführte 
weitere Rechnungen, bei denen ich meine eigenen — teilweise ver- 
besserten — Tabellen mit Bashforths Tafeln kombinierte, haben diese 
Vermutung bestätigt; die Abweichungen zwischen Lord Rayleighs 
empirischen und meinen theoretischen Zahlen werden dadurch noch 
geringer. Ich hoffe, die verbesserte Tabelle binnen kurzem veröffent- 
lichen zu können. 
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Koeffizienten der ,,Contractio venae“ aufweist. Aus allen diesen 
Gründen möchte ich vorschlagen, bei der gewissermaßen histo- 
risch gewordenen, sich auch analytisch in natürlicher Weise 
ergebenden Absonderung des Faktors 2 zu bleiben und die 
Tropfengleichung auch künftig in der Form 


G= arnaf (7) 


zu schreiben. 
Berlin, Oktober 1906. 


(Eingegangen 20. Oktober 1906.) 
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Dopplerschen Prinzip 20, 995. 


Schulze, G., Über das Verhalten 
von Aluminiumanoden 21, 929. 


Schwedoff, Th., Ballistische 
Theorie der Funkenentladung. 
Die Schlagweite 19, 918. 


Seitz, W., Die Wirkung eines un- 
endlich langen Metallzylinders auf 
Hertzsche Wellen. II 19, 554. — 
Die Beugung des Lichtes an einem 
dünnen, zylindrischen Drahte 21, 
1013. 

Siegl, K., vgl. Stark. 


Sieveking, H.,Beitrigezur Theorie 
der elektrischen Entladung in 
Gasen 20, 209. 


v. Smoluchowski, M., Zur kine- 
tischen Theorie der Brownschen 
Molekularbewegung und der Sus- 
pensionen 21, 756. 


Stark, J., Uber die Lichtemission 
der Kanalstrahlen in Wasserstoff 
21, 401. 


Stark, J, Hermann, W., und 
Kinoshita,S., Der Dopplereffekt 
im Spektrum des Quecksilbers 
21, 462. 


Stark, J., u. Kinoshita, $., Über 
ultraviolette Duplets des Zinks, 
Kadmiums und Quecksilbers und 
über thermisch inhomogene Strah- 
lung 21, 470. 


Stark, J.,u. Siegl, K., Die Kanal- 
strahlen in Kalium- und Natrium- 
dampf 21, 457. 

v. Steinwehr, H., vgl. Jaeger. 

Strasser, B., u. Zenneck, J., 
Uber phasewechselnde Ober- 
schwingungen 20, 759. 
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T. 


Take, E., Magnetische und dilato- 
metrische Untersuchung der Um- 
wandlungen Heuslerscher ferro- 
magnetisierbarer Manganlegierun- 
gen 20, 849. 


Tammann, G, Über die Natur 
der „flüssigen Kristalle“ III. 19, 
421. 


Tesat, L., Zur Theorie der rela- 
tiven Bewegung und des Fou- 
caultschen Pendelversuches 19, 
613. 


Thöldte, R., Berichtigung zur 
Arbeit über „Die Bestimmung der 
galvanischen Polarisation“ 19, 
877. — Über die durch einen 
mechanischen Einfluß herbeige- 
führte Leitungsfähigkeit des Ko- 
härers 21, 155. 


Toepler, M., Über Funkenspan- 
nungen 19, 191. — Zur Kenntnis 
der Gesetze der Gleitfunkenbil- 
dung 21, 193. 


Trenkle, W., Über das magne- 
tische Verhalten von Eisenpulver 
verschiedener Dichte 19, 692. 


Voigt, W., Bemerkungen zur 
Theorie der konischen Refraktion 
19, 14. — Uber die sogenannte 
innere konische Refraktion bei 
pleochroitischen Kristallen 20, 
108. — Erwiderung 20, 196. 


W. 


Waetzmann, E., Zur Frage nach 
der Objektivitätder Kombinations- 
töne 20, 837. 


Wagner, E., Notiz über eine 
stroboskopische Erscheinung an 
schwingenden Stimmgabeln 21, 
574. 


Walter, B., Über das Spektrum 
des elektrischen Hochspannungs- 
lichtbogens in Luft 19, 874. — 


Photographische Aufnahmen von 
Radiumkérnchen im eigenen Licht 
19, 1030. — Einige weitere Be- 
merkungen über Blitze und photo- 
graphische Blitzaufnahmen 19, 
1032. — Das Spektrum des von 
den Strahlen des Radiotellurs 
erzeugten Stickstofflichtes 20, 327. 
— Über die Bildungsweise und 
das Spektrum des Metalldampfes 
im elektrischen Funken 21, 223. 


Warburg, E., Über die Zersetzung 
des Kohlendioxyds durch die 
von T. Noda 
19, 1. — Bemerkung zu der 
Arbeit des Hrn. Delere über die 
Wärmeentwickelung bei zykli- 
scher Magnetisierung von Eisen- 
kernen 19, 643. 


Warburg,E., u. Leithäuser, G.» 
Über die Darstellung des Ozons 
ausSauerstoff undatmosphärischer 
Luft durch stille Gleichstroment- 
ladung aus metallischen Elek- 
troden 20, 734. — Über die Oxy- 
dation des Stickstoffs bei der 
Wirkung der stillen Entladung 
auf die atmosphärische Luft 20, 
743. — Über den Einfluß der 
Feuchtigkeit und der Temperatur 
auf die Ozonisierung des Sauer- 
stoffs und der atmosphärischen 
Luft 20, 751. 


Weber, R. H., Die Magnetisierbar- 
keit der Manganisalze 19, 1056. 


Wehnelt, A., Ein elektrisches 
Ventilrohr 19, 138. 


Wiebe, H. F., Uber die Beziehung 
des Schmelzpunktes zum Aus- 
dehnungskoeffizienten der starren 
Elemente 19, 1076. 


Wildermann,M., Zur Bestimmung 
der Gefrierpunkte verdünnter 
Lésungen (Antwort an die Herren 
Nernst und Hausrath) 19, 432. 


Winkelmann, A., Zur Demon- 
stration der Abbeschen Theorie 
des Mikroskopes 19, 416. — Be- 
merkungen zu der Abhandlung 
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von O. W. Richardson, J. Nicol 
und T. Parnell über die Diffusion 
von Wasserstoff durch heißes Platin 
19, 1045. — Untersuchung einer 
von E. Abbe gezogenen Folgerung 
aus dem Interferenzprinzip 21, 
270. 


Z. 


v.Zawidski,J. u.Centnerszwer, 
M., Uber retrograde Mischung und 
Entmischung 19, 426. 


Zemplén, Géza, Uber die Ober- 
flächenspannungen wässeriger Lö- 
sungen 30, 783. 


Zemplén, Gyözö, Bestimmung 
des Koeffizienten der inneren 
Reibung der Gase nach einer 
neuen experimentellen Methode 
19, 783. 


Zenneck, J., Der Quecksilber- 
strahlunterbrecher als Umschalter 
20, 584. — Vgl. auch Strasser. 


Zernov, W., Über absolute Mes- 
sungen der Schallintensität 21, 
131. 

Zickendraht, H., Über die Ober- 
flächenspannung geschmolzenen 
Schwefels 21, 141. 


Ziegler, J., vgl. Bechhold. 


Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 
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Annalen der Physik, IV. Folge, Bd. 21. Tafel IX. a 
Fig 2 Fig 4 
Fig. 9 Fig. 1 : 
> 
Fig. 
Fig. 7 Fig 3 
{ 
Chr. Jensen. 
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Ind ıktorium 120 cm Funkenlänge, betätigt mit unserm Collektor-Unterbrecher, Expositionse 
due 1 Sekunde, Licks 39 Us 


d sum Laden [ 


Unsere Induktorien eignen sich hervorragen 
großer Kapazitäten, sowohl mit Wechselstrom ohne Unter- 
brecher, als mit unterbroohenem Gleichstrom. 


| | Fr. Klingelfuss & Co., Basel. 


Illustrierte Preisliste 
‚gratis und franko 


Edelmann-München 
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Von 
Dr. A. Garbasso, 


Professor an der Universität Genua. 


8°. VIII u. 256 Seiten. Mit 65 Figuren und einer Tafel im Text. 
. brosch. Mk. 7.—, geb. Mk. 8.—. 


Prof, Garbasso in Genua, ein Schiiler von Helmholtz, hat in 20 Vorlesungen das 
ganze Gebiet der Spektroskopie und Spektralanalyse, soweit es bis jetzt der Theorie zu- 
ganglich war, behandelt, wobei er sich besonders auf physikalisch gut definierte Vor- 
stellungen beschrankte. 

Beiblätter zu den Annalen der kage Der Verf. hat in letzter Zeit Untersuchungen 
veröffentlicht über elektrische Modelle, die als Bild eines leuchtenden Atoms gelten können 
(Beibl. 29, S. 91, 202), In den vorliegenden 20 Vorlesungen sind diese Untersuchungen zu- 

hängend entwickelt und durch die Darstellung verwandter Gebiete ergänzt. Richt- 
schnur ist stets der Gedanke gewesen, nur physikalisch gut definierte Vorstellungen zu 
benutzen und alles wegzulassen, das nicht als Beschreibung eines ausführbaren Modells 
gelten kann. 

«.. Es ist nicht möglich, an dieser Stelle den reichhaltigen und interessanten Inhalt 
des Werkes im einzelnen zu würdigen. Die Aufgabe, die der Verf. sich gestellt hat, ist eine 
ungemein schwierige und uodankbare. Denn über den Bau und die Veränderungen der 
Spektra ist ein so grofses und mannigfaltiges Beobachtungsmaterial angehauft worden, dafs 
es, wie Lord Rayleigh noch vor kurzem bemerkt hat, fast hoffnungslos erscheint, nach 
einem Modelle zu suchen, das auch nur die gröbsten Züge der Erfahrung richtig wieder- 
gibt. Vor allem bereitet auch der Umstand die gröfsten Schwierigkeiten, dafs die Molekeln 
während der Emissi heinend oft verschiedene Zustände durch mit vollständig 
verschiedenem Bau und Verhalten, Es ist daher nicht zu verwundern, dafs keine der bis- 
her aufgestellten Theorien mehr für sich in Anspruch nehmen darf, als höchstens eine 
beschränkte Anwendbarkeit auf einem bestimmten Gebiete der Emissionsoptik. .. . 


Hartmann & Braun, A.-C., Frankfurt a. M. 


Elektrische und magnetische Mefsinstrumente und Hilfsapparate. 
Königl. Preußische Goldene Staatsmedaille. 


85 50 35 Too 


Elektro-akustisches Tonometer (Frequenzmesser); 
mit zwei Magnetpaaren ausgeriistet dient derselbe als 
Schlüpfungsmesser. 


Direkt zeigende Phasenmesser. Elektrodynamometer. 
Kataloge auf Verlangen zur Verfügung. 


IV 


_Verlag von Johann Ambrosius Barth in Leipzig. = 
Vorlesungen über theoretische Spektroskopie. - 

- 


Leppin & Masche 

Berlin SO. Engelufer 17. 
Fabrik 
wissenschaftlicher Instrumente. 


Spezialitat: 


Anfertigung sämtlicher physika- 
lischer und chemischer Apparate, 
sowie Ausrüstung 
kompletter Laboratorien. 


— 


RICHARD MULLER-URI, Braunschweig, 


neben der Techn. Hochschule. 


Neueste glastechnische Constructionen. Quecksilber-Bogenlampen. Queck- 
silberlicht-Röhren. Lichtelektrische Apparate. Thermometer für flüssige Luft, 
Elektroskope. Braun’sche Röhren. Stromdemonstrationsapparat D. R.G. M. 

Wärmeleitungsapparat D. R.G.M. Original-Vacuumscala etc. ete. - 


SOCIETE GENEVOISE 


pour la Construction 
D’INSTRUMENTS DE PHYSIQUE ET DE MECANIQUE 
Genf. 5 Chemin Gourgas. 


Kreis- und Längentheilmaschinen, Comparatoren, 
Kathetometer, Mikrometrische Schrauben, Normalmaasse, 


Normalmeter 
in verschiedenen n, aus Nickelstahl (Invar), Nickel, Bronze, 
in der H-Form, 5 Meter lang in Invar. 

Höchste Garantie der sauberen Ausführung der 
exaktesten Arbeiten. 
Astronomische, optische, elektrische Instrumente. 
Vollständige Ausstattung für Universitäten. 
Funkentelegraphische Apparate (hohe Frequenz), 
nach Tesla, Oudin ete. 

Kataloge zur Verfügung. 
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Verlag von Johann Ambrosius Barth in Leipzig. 


Wie stellt man Projekte, 
Kostenanschläge und Betriebskostenberechnungen 
für elektrische Licht- und Kraftanlagen auf? 


Aus der Praxis für die Praxis 
von 
Zivilingenieur Fritz Hoppe. 

Dritte vervollständigte Auflage. 

VIII, 352 Seiten mit vielen Abbildungen und Tabellen. Geb. M. 4.50. 


Dieses bereits in dritter Auflage erschienene Buch behandelt die für jeden in der 
is stehenden Elektrotechniker und Ingenieur, für jeden an einem Polytechnikum oder 
Techaikum Studierenden der Elektrotechnik, für jeden projektierenden und akquirierenden 
ma wichtige Frage der Aufstellung von Projekten und Kostenanschlägen für elek- 
Anlagen jeden Umfanges und jeden Systems in erschöpfender Weise, 

Der die Aufstellung von Betriebskosten- und R bilitätsb hnungen ausführlich 
besprechende (zweite) Teil des Werkes enthält eine Fülle aus den praktischen Erfahrungen 
öpften Materials über die Betriebsergebnisse und Betriebskosten elektrischer Anlagen 
und eingehende Anleitung zum Aufstellen von Betriebsl b hnung Der dritte 
Teil des Werkes, welcher Durchschnittspreise kompletter Anlagen und einzelner Teile 
derselben enthält, erleichtert das oft notwendig werdende Aufstellen approximativer 

Sprepveanechlage, was sowohl fiir das Projektieren, als auch das Akquiri b d 
htig ist. 
Das vornehme und praktisch ausgestattete und dabei äußerst billige Werk ist von 

der gesamten Fachpresse auf das wärmste empfohlen worden. 


Die Gesetze 
und 


Elemente des wissenschaftlichen Denkens. 
Ein Lehrbuch der Erkenntnistheorie in Grundzügen 


von 


Dr. G. Heymans, 
Professor an der Universität Groningen. 
Zweite verbesserte Auflage. 1905. 4228. M. 11.—, geb. M. 12.—. 


Die im Jahre 1894 in Leiden erschienene erste Auflage ist vergriffen, 
Da das Werk außerhalb der engeren Heimat des Verfassers kaum bekannt 
wurde, wird die verbesserte und ergänzte neue Auflage vielen willkommen 
sein. Der Zweck des Buches ist ein doppelter: für den Nichtphilosophen 
soll es ein Lehrbuch der Erkenntnistheorie, für den Philosophen aber eine 
durch Beispiele erläuterte Abhandlung über die Methode in dieser Wissen- 
schaft sein. Das Bestreben, beides in einem Buche zu vereinen, wurzelt 
in der Überzeugung des Verfassers, daß eben jene empirische Forschungs- 
und Beweismethode, deren gutes Recht in der Philosophie er den. Fach- 
genossen gegenüber zu verteidigen wünscht, sich auch als Darstellungs- 
methode ganz besonders demjenigen empfiehlt, der wissenschaftlich gebildete 
Menschen in die Philosophie einzuführen hat. 

Zeitschrift für den physik. u. chem. Unterricht: Die Darstellung ist licht- 
voll und leichtverständlich; jeder Mathematiker und Physiker wird das Buch 
nicht nur mit größtem Gewinn, sondern auch mit hohem Genuß lesen. 
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Ferdinand Ernecke. 


Hoflieferant Sr. Majestät des Deutschen Kaisers und Königs, 


Mechanische Präzisionswerkstätten. 


Eigene Maschinentischlerei, Schlosserei, Lackiererei, Fagondreherei usw. 
mit Elektromotorenbetrieb. 


Seit August 1905 im eigenen F,abrikneubau. 


Ringbahnstr. +. Berlin-Tempelhof kingbahnstr. 4. 


Älteste Spezialfabrik 
zur Herstellung physikalischer 
Unterrichts-Apparate. 


Bau-Abteilung: 
Vollständige Einrichtung 
physikalischer und chemischer 
Lehrsäle, Laboratorien, Vor- 
bereitungs- und Sammlungs- 
zimmer. 


Preisliste Nr. 19 über Einrichtungs- 
gegenstände, sowie ausführliche 
Voranschläge auf Wunsch kostenlos. 


Durch geschultes Personal und jahrelange Erfahrung bin ich in der 
Lage, auch auf diesem Gebiete das denkbar Vollkommenste zu leisten. 


Otto Wolff, Werkstatt für elektrische Messinstrumente. 
Berlin W., Carlsbad 15, 
Spezialität seit 1890 
PY Präzisions-Widerstände a. Manganin 


nach der Methode 

der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt, 

ergl. Zeitschrift für Instrame 
Juli 1889, Januar 1890, 
Normalwiderstinde von 100000-8,00002 Ohm 
für genaue Widerstandsverglei und 
für Strommessungen b. 10000 Amp. 

esche Brücken, Thomsensche 

brücken für alle Mefsbereiche mit Stöpsel- 
Kurbelschaltung, in jeder gewünschten Aus- 
führung. — te für genaue 
Spannungsmessungen, — Kompensations: 
zugleich Wheatstonesche Brücke. — 
beglaubigt von der Physik.- Techn, Reichs» 
anstalt. — Sämtliche Widerstände auf Wunsch 
als Prä ubigt. — Ver- 


von und -Blech 
von der Isabellenhütte in Dillenburg, 
Illustri erte Preisliste. — — 
Vu 
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E. DUCRETET 
| PARIS — 75, rue Claude-Bernard — PARIS. 
Grands - Prix { Paris 1889 — Anvers 1894 


lies 1897 — Paris 1900 
Expositions Universelles | st less 1904 — Linge 1908 


Cabinets de Physique complets (Catalogues illustres). 
Appareils de Mesures électriques. 
Télég"-ohie sans fil Popoff-Ducretet garantie pour 
les gr: Jes distances. Téléphone haut-parleur R. Gail- 
lard, type 1906, R.G. et E.D. Materiels complets 
Rayons X Röntgen, et courants de haute fréquence. 
} Photothéodolites de M. le Colonel Laussedat. 


_ Präcisions- 
m Reisszeuge 
Astronomische Uhren, 
Compensationspendel. 
Paris 1900 
rouis 1004 ‚Clemens, Riofler, 
; Illustrirte Preislisten gratis, Nesselwang u. München. 


Gegründet 1841. 


Paul Bunge, Hamburg, Ottostr. 13. 


Mechanisches Institut, gegründet 1866. 


; Ältestes Konstruktionsbureau für kurzarmige Wagen, 2 
empfiehlt 

seine Originalkonstruktionen in physikalischen und J 


analytischen Wagen in vorzüglicher Ausführung und 

3 in allen Preislagen. 
Nur erste Preise auf sämtlichen beschickten Ausstellungen. 

Bruxelles ee — Diplome d’honneur und Extra-Ehrenpreis von 

Fr. 500.—. Weltausstellung Paris 1900 — Grand Prix. Welt- 

m “ausstellung St. Louis 1904 — Grand Price, 

Preislisten in drei Sprachen kostenfrei, 


Gülcher’s Thermosäulen mit Gasheizang. 
Vortellhafler Ersatz für galvanische Elemente. 


. Konstante «+ Keine Dämpfe 
elektromotorische kein Geruch. 


Keine Polarisation, da- 


_ her kei eine Erschöpfung. 


Betriebsstörungen 
Hoher Nutzeffekt. ausgeschlossen. 


' Alleiniger Fabrikant: Julius Pintsch, Berlin O., Andreasstr. 72/73. 


Transformateur électro yiique de raria, real ur des 
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Arthur Pfeiffer, Wetzlar 0. 


Werkstätten für Präzisions-Mechanik und -Optik. - 


Gegründet 1890. 


Gröfste Spezial-Fabrik für Luftpumpen 
zu wissenschaftlichen Zwecken. 


Alleinvertrieb 


und 
Alleinberechtigung 
zur 


= Geryk- = | 
Öl-Luftpumpen 
Patent Fleuss D.R.P. 


Komplette Pump-Binrichtung für Hand. und 

Motorbetrieb auf fahrbarem Tisch 7), P.S.), 

Abgekürztes Präzisions-Vakuu- 
meter n. Reiff. D.R.G.M. 


Wen: : 
Schall-Manometer n. Reiff. D.R.G.M. 


Zur Demonstration der ee 
im Schallstrahl. 


Beleuchtungsvorrichtung zur Pro- 
jektion v. lichtbrechenden zylindrischen 
örpern (Thermometern usw.). D.R.G.M. 


Polarisatoren n. Reiff, D.R.G.M. an- 
gemeldet, mit großer Öffnung, ohne Ab- 
lenkung aus der Achse. 


Stroboskopische Beleuchtungs- 


vorrichtung n. Reiff, D.R.P., für 
objektive und subjektive Beobachtung mit . 
beliebiger, stets veränderlicher Periode. | 


Florenz 1904 „Grand prix“. jektion son Thermemelirn 
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Dr. H. Geissler 
Nachf. Franz Müller, 


Wissenschaftliche Glasapparate 
und Präzisionsinstrumente. 


Rotierende 
Neuheit: luftpumpe n. Prof. Kauf- 
N für Hand- und Motor- 
betrieb eingerichtet. Einfache handliche Kon- 
struktion, schnelles gefahrloses Pumpen bis zur 
höchsten Verdünnung, äufserst geringe Queck- 
silberfüllung (2—3 kg). D.R.G.M. 


Man verlange Prospekt, 
ber- Luftpum » automa- 
tisch wirkend, nach me na Boltwood, 
Nieol-Sprengel. Mit Aufwinde-Vorrichtung nach 
Toopler-Hagen und Geissler in bester Ausfihrung, 
Verlag von Johann Ambrosius Barth in Leipzig. 


| Lem, P., Über Kathodenstrahlen. Nobel-Vorlesung, gehalten in öffent- 
| licher Sitzung der Kgl. Schwedischen Akademie der Wissenschaften 
Ess zu Stockholm am 28. Mai 1906. 428. Mit 11 Textfig. 1906. M. 1.20 
eng Handbuch der Mathematik. 2. Aufl. Herausgegeben von 
Prof. Dr. R. Henke und Dr. R. Heger. 3 Bande. gr vielen Abbildungen 
im Text und auf Tafeln.] 1904. M. 20.—; geb. M. 22.50. 
I. Band. Elementarmathematik. II. Band, Pc Mathematik. I. Teil. 

II. Band. Höhere Mathematik, II. Teil. 


Zeitschrift für österr. Gymnasien: Wir glauben, dafs das Buch für das Selbst- 
studium auch pr Partien der elementaren und höheren Mathematik sich sehr gut 
eignen wird, Die Verf. mufsten zu diesem Zwecke manche Partie breiter gestalten, als es 
in einer Abhandlung möglich ist und esmufsten auch mehrfach Wiederholungen eintreten. 
Die Klarheit der Darstellung, die mannigfache Unterstützung des Textes durch sehr ge- 
lungen ausgeführte Figuren und Tafeln, wie sich diese auf die darstellende Geometrie 
beziehen, werden jedenfalls zur Erreichung des angestrebten Zweckes beitragen. 


Actetees der lebenden Physiker, Mathematiker und Astronomen des In- und 
Auslandes und der technischen Hilfskräfte. Herausgegeben von Friedrich 
Strobel. [X, 208 Seiten.] 1905. M.7.—, kartoniert M. 7.60. 


Das Adrefsbuch unterscheidet sich von allen ähnlichen TER dadurch, 
dafs es auch ein Verzeichnis der technischen Hilfskräfte bringt, welche jedem Gelehrten 
bei Ausübung seiner Tätigkeit unentbehrlich sind, sowie ein Spezialitätenverzeichnis. 


KEISER & SCHMIDT, Berlin N., 
Johannisstrafse 20. 


Neues hochempfindliches Spiegelgalvanometer, 
Präzisionswiderstände, Melsbriicken, Kompen- 
sationsapparate, Prizisions-Ampére- und Volt- 
meter fiir Laboratorien und Schalttafeln, 
Galvanometer, Funkeninduktoren, Kondensa- 
toren, Rubenssche Thermosäulen, Pyrometer bis 
1600° C., Elemente, Kohlensäurebestimmungs- 
apparate. 
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Boas B Berlin 0. 


Blektrotechnische Fabrik Krautstrafse 52 


Quecksilberstrahl-Unterbrecher 


=== Neueste vollkommenste Bauart —— 


Giessen, Hessen. 
Gegriindet 1842. 
Präzisionswagen und Gewichte 
zu physikalischen, chemischen und technischen Zwecken. 


Mit höchsten Preisen ausgezeichnet auf sämt- 
lichen beschickten Ausstellungen. 


SS 


in lität: 
Analysenwagen, Probierwagen. 


Neuheit! _ Ungleicharmige 
Prazisionstarirwage 
nach Dr. Mach, fir rasch auszufiihrende 
Wägungen. 

Nach kurzer Übung sehr beschleunigtes 
Arbeiten. 


Siehe auch Chemiker-Ztg. 1908. S. 22. 


Bu Illustrierte Kataloge in deutsch, französisch 
und englisch kostenfrei. 


r Giinther & Tegetmeyer, Braunschweig. i 


Werkstatt für wissenschaftliche und technische Prazisions-Instrumente. 
Weltausstellung St. Louis 1904 Goldene Medaille. 


Transportable Apparate zur Beobachtung der atmosphärischen Elektrizität nach Exner. 

Elektroskope mk Innerde Isolation aus Bernstein, Natriumtrocknung und Einrichtung 

zum parallaxenfreien Ablesen (D.R.G.M.). i gag zur Messung der Elektrizitäts- 
en, 


zerstreuung in der Luft. Zambonische Sä Hoc nnungs - Trockensäulen 
(D.R.G.M.). Instrumentarien zur der Laß und Boden- 
proben. d lek t tinometer eukonstruktion Wasserstrah 
duplikatoren nach Elster und Geitel. Hochsp = gselekt ee ¢ = 
Prinzip) mit innerer Isolation und Natriumtrocknung nach Elster und Geitel, 
Transportable Elektr Aspiratic p nach Ebert nebst Zusatzkondensatoren 
zur Bestimmung der Ionengeschwindigkeiten und des elektrischen Leitvermögens der 
Luft nach der Methode Mache. Kondensatoren nach Harms zur Bestimmung 
L der Kapazitäten von Elektrometern, 


xl 


ag 
= 
= >» 
| 
q 
| 
| 
| 
} 
=, \// 
/, 
| a 
: 
m 


F. SARTORIUS 


| Vereinigte Werkstätten für wissenschaftliche Instrumente 

| von F, Sartorius, A. Becker und Ludwig Tesdorpf 
Göttingen 


Wagen und Gewichte 
für wissenschaftliche, chemische und 


technische Zwecke. 


Analysenwagen 


nur eigener bewährtester Konstruktion. 


ga Man verlange ausdrücklich Ori- 
ginal-Sartorius-Wagen, da Nach- 
ahmungen in den Handel gebracht 
werden. 


Auf allen beschickten Ausstellungen 
prämiiert, zuletzt Weltausstellung Brüssel, Diplom d’honneur und Preis 
500 Frs., für beste Konstruktion in Feinwagen. 

St. Louis Grand Prix und Goldene Medaille. 


Kataloge in drei Sprachen gratis und franko. — Vertreter in allen Ländern. 


KRÖPLIN & STRECKER, 


Hamburg-Altona, am neuen Pferdemarkt 
bauen als Spezialität: 


G 


ferner: Demonstrationsapparate für Universitäten und Schulen. 
Tesla-Apparate. Röntgen-Apparate. Apparate nach Hertz, Lodge und Lecher. 


Stationen für Funken-Telegraphie. 


Mefsinstrumente. Zündinduktoren. Technische Artikel für Industrie und Sport. 
Funkenvisierung. 


Ausarbeitung und Fabrikation von Neuheiten. 
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SIEMENS & HALSKE A-G. 


> 


| 
Wernerwerk, Berlin-Nonnendamm, | | | 
früher Berliner Werk, Berlin SW., Markgrafenstr. 94. | 


Präzisions-Wattmeter, -Voltmeter und -Amperemeter 
für Wechselstrom. Meßeinrichtungen zur Bestimmung 
der Induktionskonstanten und des Energieverlustes 
von Wechselstromapparaten. Präzisionsnormale der 
Selbstinduktion. Zeiger-, Spiegel- und Panzergalvano- 
meter. Meßbrücken, Kompensations- 
Y apparate, Zweigwiderstände, Dekaden- 
widerstände, Kondensatoren. 
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— MAX KOHL. Chemnitz i. ur 


Werkstätte für 


liefert als langjährige Spezialität: 


} 

Physikalische und chemische Einrichtu tänd wie z.B. 

| mentiertische n. Prof. Dr. Weinhold u. Prof. Arendt, P F dunkel Ob 
lichtverdunkelungen für Elektromotor- u. Handbetrieb, Ab ischen mit Gas- u. Wassd 


leitungseinbau, W andtafelgestelle, Projektionsrollschirm mit oder ohne Elektromotorbetrie 


Vollständige Einriehtungen von physikalischen und chemischen Auditorien 
in gediegener, sweckmäflsiger Ausführung. 
Derartige komplette Einrichtungen wurden jetzt u. a. für das L Chemische Institut der Universi 
Berlin, Hofmann-Haus Berlin, Laborat. f. angew. Chemie der Universität Leipzig, Phys. Institut « 
; Universität Leipzig, Ecole d. Mines du Hainaut, Mons (Belgien), Kommerzschule Riga (Russia 
Technolog. Institut ‘Tomsk (Sibirien), höhere Masch.-Bauschule Stettin u. v. a.m. geliefert, 
Im Auftrage des Reichs-Kommissars habe ich den Hörsaal der Deutschen Unterrichts-Ausstell 
St. Louis für das Preuß. Kultas-Mivisterium ausgestattet. Prämiert mit dem Grand Prix. 


Neu! Ne 


Kohl’s 


Vollkommenster Apparat der Gegenwart. Man verlange Spezial- -Prospäkt. 
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Arbeits- (Praktikanten -) Tische 
in allen möglichen Ausführungen, 
ganz den jeweiligen örtlichen Ver- 
hältnissen angepaßt. 


Experimentier-Schalttafeln 


ür Lehranstalten und Laboratorien, als Wandtableau und in 
orm fahrbarer Tische ausgeführt, gest die Verwendung 
les Stromes städtischer Centralen bis 110, 160, 220 Volt u. 20 
der 30 Amp. für alle im Experimentalunterricht vorkommende 
beiten. Die Schalt- 
tafelnsind fürkleineund 
Stromstärken bei 
liebigen Spannungen 
von 0,3—110 resp. 220 Volt zu verwenden. Höhere Spannupgen 
als wie eingestellt, treten auch bei Stromunterbrech nicht 
auf. — Es ist damit also einem wirklichen, lang gefühlten 
Bedürfnis abgeholfen. Ia. Referenzen. 
Man verlange Spezial- Prospekt! 


D. D. Thermoskope nach Kolbe 


in neuester, verbesserter Ausführung. 


Neu! Öl-Luftpumpen Neu! 
System Kohl, D.R.-Patent 169180. 


Allein -Vertrieb und alleinige Berechtigung 

zur Fabrikation. ~ 
Die Pumpe verdiinnt bis auf 0,0006 mm upd 

verspritzt während des Pumpens kein Ol! 


Sie sich vorzüglich zum Auspumpen 
von tgen-Röhren. 
Man verlange Spezial-Prospekt! 


Nen! Spinthariskope Nen! 


mit Phosp irm und einer kleinen Menge 
Radiumbromid auf beweglichem Zeiger, um die 
aufserordentlichen radioaktiven Eigenschaften des 
diums zu zeigen. 
Preis M. 12.— u. 28.—. 


Radiumbromid 


von Uberraschender Wirkung; chemisch rein. 
Preis auf Anfrage. 


Weltausstellung Lüttich 1906: 2 Grands Prix: 
‚Müleltausstellung St. Louis 1904: Grand Prix und Gold. Medaille, 


ofekttfiteren in der Sonderausstellung des Kgl. Preuss. Unterrichtsministeriums in Berlin fiir die im 
rate, fWitrage der Regierung ausgestellte Einrichtung eines physikalischen Hö les, letztere in der 
ektral deutschen Unterrich lung, Abteilung: wissenschaftliche Instrumente. 

ens „ Ehrendiplom der Ausstellung der Versammlung deutscher Naturforscher und Ärzte, Düsseldorf 1898. 
ichts. | Goldene Medaillen Leipzig 1897, Weltausstellung Paris 1900, Aussig 1903, Athen 1904. 

pekt. mit ausführlichen Kostenanschlägen, Beschreibungen, Referenzen usw. gratis und franko, 
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MAX KOHL, Chemnitz i. S. 
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Nachfolger 
Cöln a. Rh. 


Neuen 


Hoch-Vakuum-Pumpe 


nach Dr. Gaede. 


D.R.P. angemeldet. D.R.P. angemeldet. 


Die Pumpe evakuiert in 2!/, Minuten eine Röntgen- 
röhre von Atmosphärendruck bis auf Röntgenvakuum, ein 
6 Liter-Gefäß in 10 Minuten von 10 mm Druck bis auf 

. 0,0016 und in 25 Minuten ein 6 Liter-Gefäß von 10 mm 
Druck auf 0,00007 mm. 

Die Pumpe ermöglicht in kürzester Zeit die höchsten 

bisher erreichten Verdünnungen zu erzielen. 


Preis ohne Quecksilber Mark 300.— 


E. Leybold’s Nachfolger, 


Cöln a. Rh. 


Alleinige Inseratenannahme durch: Max Gelsdorf, Leipzig-Goblis, Ulrichstr. 
Mit einer Beilage der Société Batave de Philosophie Expérimentale 
de Rotterdam. 


Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 
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